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Introduction
En raison de leur possibilité de recyclage, de réparation et de leur mise en œuvre
plus sécurisée, les thermoplastiques remplacent progressivement les thermodurcissables.
Cependant, seuls les thermoplastiques les plus performants peuvent rivaliser avec les ther-
modurcissables concernant leur tenue à la chaleur, requise dans des applications comme
des pièces de moteur d’avion. Parmi ceux-ci, le polyétheréthercétone PEEK est un candi-
dat de tout premier plan. Son utilisation en tant que revêtement sur des pièces métalliques
est courant, par exemple pour des pièces en frottement, notamment pour des aéronefs.
Depuis plusieurs années, les matériaux composites à matrice PEEK sont de plus en plus
utilisés dans l’industrie. Dans le secteur aéronautique et spatial, ces matériaux hautes
performances permettent un allègement des structures, indispensable à la réduction des
émissions de CO2. La résistance à l’usure des matériaux composites, comparés aux maté-
riaux métalliques, rend possible la réduction du frottement et de l’apport énergétique au
fonctionnement du système, réduisant là aussi l’impact environnemental. Les propriétés
mécaniques des thermoplastiques sont généralement améliorées en ajoutant des renforts
de taille micrométrique ou nanométrique. Si les thermoplastiques sont déjà utilisés pour
des pièces soumises au frottement, le comportement des thermoplastiques chargés de par-
ticules de tailles nanométrique à macrométrique est moins connu. L’ajout des renforts
augmenterait leur durée de vie et les pièces seraient changées moins souvent, ce qui a un
intérêt économique et écologique. De plus, l’anticipation d’une défaillance et de l’usure,
permettrait de savoir à quel moment la pièce usée devra être remplacée. Pour cela, il est
crucial de comprendre les mécanismes tribologiques mis en jeu lors de leur fonctionnement.
Des précédentes études tribologiques ont été réalisées avec des composites à matrice
PEEK et différents types de charges : fibres de carbone et de verre, polymères (polyétheri-
mide, polytétrafluoéthylène), lamellaires (graphite, graphène, nitrure de bore), particules
céramiques (carbure de silicium, oxyde de titane), etc... La résistance à l’usure et le co-
efficient de frottement, dans des mêmes conditions expérimentales, dépendent du type,
de la taille et des concentrations des charges. Certaines études ajoutent plusieurs types
de renforts pour combiner les avantages de chacun. Cependant, ces travaux ne proposent
pas de corrélation entre chaque type de particule et les propriétés des matériaux. De plus,
les conditions expérimentales variées rendent la comparaison des résultats hasardeuse.
Ainsi, apparaît la nécessité d’une étude large qui réponde aux questions suivantes : quel
est l’effet des renforts sur les propriétés tribologiques des matériaux composites, et no-
tamment l’influence du type, de la taille et du taux des renforts ? L’usure est-elle réduite
ou augmentée ? Est-ce que le phénomène de cristallisation du polymère évolue lors d’une
sollicitation au frottement ? Existe-t-il un lien entre la morphologie et la cristallinité locale
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INTRODUCTION
dans les traces d’usure ? L’objectif de ce projet est double. Il s’agit de comprendre les mé-
canismes mis en jeu lors du frottement des PEEK chargés et, d’adapter leur formulation
pour proposer un matériau innovant et plus résistant à l’usure que ceux déjà présents sur
le marché.
Cette thèse s’inscrit dans le cadre du projet TRIPEEK, Appel à Projet Régional
(APR) financée par la région Occitanie et l’Université Fédérale de Toulouse. Le projet
est un partenariat entre trois entités : l’équipe Interfaces et Matériaux Fonctionnels du
Laboratoire Génie de Production (LGP) à Tarbes ; l’équipe Matériaux et Structures Com-
posites de l’Institut Clément Ader (ICA) à Albi ; l’équipe Phosphates, Pharmacotechnie,
Biomatériaux du Centre Inter-universitaire de Recherche et d’Ingénierie des Matériaux
(CIRIMAT) à Toulouse. Cette étude s’inscrit également dans les intérêts du GDR Po-
lynano, Groupement de Recherche CNRS 3661, créé en 2014 puis renouvelé. L’enjeu de
ce GDR est de comprendre, de quantifier et de maîtriser, les effets nanométriques de ces
matériaux composites. Les laboratoires participants couvrent les domaines suivants : « éla-
boration, prétraitement et fonctionnalisation des charges, formulation et procédés de mise
en œuvre des composites, étude de la rhéologie et de l’état de dispersion des charges, étude
de l’interface charge/matrice, identification des mécanismes de déformation, d’endomma-
gement et de rupture à différentes échelles, caractérisation du comportement mécanique
et des propriétés multifonctionnelles de ces matériaux. » 1
La stratégie de cette thèse est de comparer dans une même étude, une large gamme
de matériaux en faisant varier le type, la taille et le taux des charges. Plusieurs renforts
sont sélectionnés pour leurs propriétés intrinsèques qui pourraient améliorer les propriétés
tribologiques. Des charges lamellaires sont introduites en tant que lubrifiants solides en
espérant réduire l’usure et le frottement du composite au niveau du contact. Des charges
particulaires ont pour effet de renforcer mécaniquement le volume du composite, qui
sera plus résistant et s’usera moins. De façon à maitriser la nature des particules, leur
concentration et leur dispersion dans la matrice, les échantillons ont été élaborés par nos
soins. Des caractérisations physico-chimiques larges ont été réalisées sur les échantillons
pour comprendre l’incidence de la nature du renfort, sa teneur et l’effet de la taille sur
les propriétés en volume et les propriétés de surface. Le PEEK étant un thermoplastique
semi-cristallin, il est attendu que le taux de cristallinité et la morphologie cristalline jouent
un rôle sur les propriétés tribologiques. La première étape est de connaître l’état cristallin
des matériaux avant frottement. Le taux de cristallinité du PEEK étant difficile à mesurer,
une étude approfondie a dû être menée. En complément de techniques plus classiques, la
spectroscopie Raman, technique non destructive, a déjà fait ses preuves sur des matériaux
de cette famille et, a déjà été utilisée avec succès en complément d’analyses tribologiques




corrélation inédite entre la cristallinité et les propriétés tribologiques pourrait être avancée.
Une méthodologie rigoureuse est appliquée pour caractériser les débris et les surfaces des
éprouvettes avant et après les essais tribologiques. Ces essais tribologiques sont réalisés
sur un dispositif de translation réciproque en variant la durée de l’essai pour mettre en
évidence les changements de mécanismes au cours du temps. Suite aux essais tribologiques,
les mécanismes d’usure sont appréhendés par l’identification et la quantification des flux
de matière circulant dans le contact et par l’analyse des surfaces usées post mortem en
microscopie électronique à balayage et en micro spectroscopie Raman.
Ce manuscrit se compose en deux parties. Dans la première partie, les échantillons
de PEEK et de PEEK chargés sont caractérisés par leurs propriétés structurales, méca-
niques et thermiques. Les éprouvettes de PEEK contiennent soit des renforts particulaires,
tels que le carbure de silicium ou l’alumine, soit des renforts lamellaires, tels que le gra-
phite ou le nitrure de bore. Les renforts sont introduits à différentes échelles et à différents
taux. A partir de ces charges, des composites sont préparés par mélangeage à chaud puis
mis en forme par compression pour la fabrication des éprouvettes. Il est nécessaire d’avoir
au préalable une meilleure compréhension de l’influence des charges sur les propriétés du
composite pour comprendre les mécanismes tribologiques. Le chapitre 1 est une étude
bibliographique qui présente dans un premier temps le matériau étudié en accordant une
importance particulière au processus de cristallisation. Dans un deuxième temps, les pro-
priétés physico-chimiques des matériaux composites à matrice PEEK sont développées.
Le chapitre 2 décrit plus en détail la microstructure du PEEK. Dans un premier temps,
des échantillons ayant des taux de cristallinité différents sont obtenus et caractérisés par
plusieurs techniques : mesure de la densité, la calorimétrie différentielle à balayage et la
diffraction des rayons X. Dans un deuxième temps, une proposition de calibration de la
cristallinité par spectroscopie Raman est faite. Le chapitre 3 présente les charges utilisées
et la mise en forme des échantillons thermo-compressés. Après avoir vérifié la répartition
des renforts dans la matrice, nous détaillons les propriétés structurales, mécaniques et
thermiques des composites renforcés en charges particulaires et lamellaires.
Dans la deuxième partie, des essais tribologiques sont réalisés sur ces mêmes échan-
tillons dans une configuration sphère/plan, puis les surfaces frottées sont analysées pour
comprendre les mécanismes mis en jeu lors des essais. Le chapitre 4 expose dans un
premier temps les outils d’interprétation tribologique utilisés dans la communauté scien-
tifique. Dans un deuxième temps, une revue bibliographique sur la caractérisation tri-
bologique du PEEK et du PEEK renforcé est faite. Le chapitre 5 présente d’abord les
résultats tribologiques sur le PEEK. Puis, il met en évidence, dans un second temps, les
différences de comportements tribologiques du PEEK renforcé en charge lamellaire et en
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CHAPITRE 1. ÉTAT DE L’ART
1.1 Introduction
La figure 1.1, qui indique les polymères amorphes à gauche et les semi-cristallins à
droite, classe des familles de polymères du bas vers le haut indiquant une augmenta-
tion des propriétés [Padhan 2020]. La résistance thermique, la résistance chimique, et la
tenue à l’usure sont plus élevées pour les polymères hautes performances. Notamment,
les polymères de la famille des polyaryléthercétones PAEK, sont des thermoplastiques
semi-cristallins commercialisés depuis les années 80 utilisés dans le domaine médical [Ha-
leem 2019], automobile et aérospatial par exemple. Ces matériaux nécessitent également
des procédés de fabrication longs et complexes, ce qui explique leur coût plus élevé, en
comparaison aux polymères placés dans le bas du schéma.
Figure 1.1 : Classification des polymères thermoplastiques [Padhan 2020].
Ces polymères sont synthétisés à partir du biphényle(hydroquinone) et d’un composé
aromatique fluoré dans un solvant aprotique polaire (diphényl sulfone). Les dérivés fluo-
rés sont privilégiés pour cette synthèse en raison de leur meilleure réactivité et de leur
électronégativité plus élevée que les dérivés chlorés [Attwood 1981]. La réaction chimique
est une substitution nucléophile obtenue par polycondensation entre 200 °C et 400 °C.
Le composé qui en résulte est un copolymère présentant des groupements fonctionnels
d’éther et de cétone.
L’un des plus utilisés, le polyétheréthercétone PEEK (Figure 1.2), a un rapport éther/cétone
égal à 2 et, présente les meilleures propriétés tribologiques [Harsha 2002]. Sa masse molé-
culaire varie entre 3 500 g/mol et 50 000 g/mol [Fougnies 1999]. Les chaînes moléculaires
courtes ont une plus grande mobilité moléculaire qui favorise la cristallisation [Yuan 2011].
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Ether Ether Ketone
Figure 1.2 : Formule chimique du PEEK [Blundell 1983].
Le PEEK est utilisé pur et sert également de matrice pour la fabrication de composites.
Ces matériaux présentent des renforts ou charges sous forme de fibres longues, le plus
souvent de carbone, mais sont aussi des renforts lamellaires ou particulaires. Dans ce cas,
ils sont nommés « polymères chargés » pour les distinguer des composites à fibres longues.
Il est connu que la présence de ces renforts modifie les propriétés du PEEK.
Dans ce travail de thèse, nous cherchons à déterminer l’effet des charges sur la micro-
structure du polymère et la relation structure-propriétés induite par les charges. Ainsi,
l’objectif est, à l’aide de la bibliographie, d’avoir une meilleure compréhension des proprié-
tés structurales du PEEK et des composites à matrice PEEK pour utiliser les matériaux
dans des conditions les plus adaptées et, notamment pour des applications de frottement.
La stratégie est d’abord d’appréhender les propriétés structurales des matériaux, puis
d’établir un lien avec leurs propriétés mécaniques et thermiques. Dans un premier temps,
l’étude porte sur les propriétés intrinsèques du PEEK. Dans un second temps, les proprié-
tés intrinsèques des composites à matrice PEEK sont exposées pour mettre en évidence
l’effet de l’ajout des charges.
1.2 Propriétés intrinsèques du PEEK
1.2.1 Propriétés structurales
Cette partie comprend tout d’abord un rappel sur le phénomène de cristallisation
du PEEK. Puis, plusieurs techniques, permettant la caractérisation de la microstructure,
sont détaillées : masse volumique, diffraction des rayons X, calorimétrie différentielle à
balayage et spectroscopie Raman.
Processus de cristallisation
Le PEEK est un polymère thermoplastique semi-cristallin, il est donc constitué d’une
phase amorphe et d’une phase cristalline. Ces cristaux en forme de sphérolites, se déve-
loppent à partir de germes et mesurent entre 10 µm et 100 µm. Ce sont des lamelles qui se
9
CHAPITRE 1. ÉTAT DE L’ART
replient sur elle-mêmes. Une zone amorphe est présente entre chaque lamelle (Figure 1.3)
[Zinet 2012]. Fougnies [Fougnies 1999] quantifie l’épaisseur des lamelles cristallines du
PEEK entre 2 nm et 7 nm, à partir des diffractogrammes de DRX. Ces résultats semblent
montrer, qu’après la formation du réseau principal de cristallites, un affinement de la
morphologie cristalline s’effectue lorsque le polymère est recuit.
Figure 1.3 : Schéma d’un sphérolite, formée de cristallites aussi appelée lamelles [Zi-
net 2012].
Un polymère thermoplastique semi-cristallin est formé de macromolécules enchevêtrées
et maintenues les unes aux autres par des liaisons faibles de type liaison hydrogène et
de Van der Waals. Sous l’effet de la chaleur, les liaisons faibles se cassent, le polymère
passe d’un état vitreux (dur et cassant) à un état caoutchoutique (mou et malléable).
En augmentant davantage la température, les macromolécules de la phase cristalline se
désorganisent, le polymère devient totalement amorphe, il est à l’état fondu soit un liquide
visqueux. En refroidissant, les macromolécules se réorganisent et les liaisons faibles se
reforment, le polymère revient à l’état vitreux. Ce processus est entièrement réversible,
les polymères thermoplastiques semi-cristallins sont recyclables.
De nombreux auteurs mettent en évidence une cristallinité différente selon l’histoire
thermomécanique dont notamment la cinétique de refroidissement du polymère [Bas 1994]
[Bas 1995] [Cebe 1986] [Fougnies 1997]. Depuis l’état vitreux, un phénomène de cristal-
lisation à froid peut avoir lieu lors de la chauffage du polymère. En effet, si le précédent
refroidissement a été trop rapide pour que les macromolécules cristallisent complètement,
elles peuvent cristalliser à une température de cristallisation à froid. Depuis l’état fondu
où le polymère est dans un état amorphe, un phénomène de cristallisation se produit
lors du refroidissement du polymère. Une partie des chaînes moléculaires vont s’organi-
ser à la température de cristallisation à chaud. Si le refroidissement depuis l’état fondu
est lent, alors le nombre de germes est faible mais les cristaux seront plus grands. Si le
refroidissement depuis l’état fondu est rapide, alors le nombre de germes est plus élevé,
mais les cristaux n’ont pas la possibilité de croître. La figure 1.4 montre une différence de
morphologie des germes en fonction des traitements thermiques [Jin 2014].
10
1.2 Propriétés intrinsèques du PEEK
Figure 1.4 : Observation microscopique du PEEK ayant subi différents traitements ther-
miques : échantillon fondu à 400 °C, puis a) cristallisé à une isotherme de 315 °C pendant
3 heures, c) refroidi jusqu’à 40 °C à 10 °K/min [Jin 2014].
D’autre part, mécaniquement les polymères peuvent sous l’effet de la déformation
perdre leur cristallinité [Bassigny 1991]. De plus, la morphologie cristalline est différente
avec ou sans recuit. Ko et Woo [Ko 1996] montrent qu’avec un recuit, un seul pic de fusion
apparaît sur le thermogramme de DSC. Selon eux, chaque pic de fusion correspond à une
population d’épaisseurs de lamelles. Ainsi, Tardif [Tardif 2014] met en évidence que le pic
le plus petit est la conséquence d’une réorganisation cristalline dans le polymère lors du
recuit.
Des diagrammes Temps-Température-Transformation (TTT), établis par Bas [Bas 1994]
(Figure 1.5), représentent l’évolution de la part relative de la phase cristalline en fonc-
tion de la température de cristallisation et du temps de maintien à cette température.
Les diagrammes TTT mettent en évidence un temps de cristallisation du PEEK inférieur
à 10 minutes lorsqu’il est soumis à des températures comprises entre 290 °C et 310 °C
depuis l’état fondu et, à des températures de 157 °C à 175 °C depuis l’état vitreux.
La cinétique de cristallisation est très rapide, comme le montre les diagrammes TTT.
Tardif montre, lors d’une mesure de DSC, que pour empêcher la cristallisation, il faut une
rampe de 2000 K/s [Tardif 2014]. Si la vitesse de refroidissement est inférieure à cette
rampe, la cristallisation se produit. La cinétique de la cristallisation dépend également de
la température. Si l’échantillon est maintenu entre sa température de cristallisation chaude
Thc et sa température de fusion Tf pendant une durée assez longue pour qu’il cristallise,
des lamelles individuelles de 10 nm apparaissent en plus des empilements lamellaires
[Jin 2014]. Selon la température de recuit, la cristallinité absolue maximale atteignable
est différente : environ 35 % pour des températures supérieures à 308 °C, et entre 15 %
et 20 % pour les températures de 160 °C et 164 °C (Figure 1.6) [Cebe 1986].
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Figure 1.5 : Diagrammes Temps-Température-Transformation (TTT) : a) depuis l’état
fondu ; b) depuis l’état vitreux. Ratio de la cristallinité relative : 5 % (×), 50 % (•), 95 %
(+) [Bas 1994].
Figure 1.6 : Évolution de la cristallinité relative en fonction du temps pour des isothermes
à 315 °C (), 312 °C (©), 308 °C (
a
), 164 °C (N) et 160 °C (•) [Cebe 1986].
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La cristallinité n’est jamais totale dans les polymères. Il est important de noter que
deux polymères peuvent avoir le même taux de cristallinité volumique, mais pas la même
morphologie. A l’inverse, un même polymère peut avoir plusieurs taux de cristallinité
dépendant des conditions de mise en œuvre (Figure 1.4). Par exemple, lors du procédé
d’injection, le refroidissement est plus rapide à la surface qu’au cœur de l’échantillon, une
peau amorphe se forme en surface.
Pour l’étude de la cristallisation isotherme d’un polymère semi-cristallin, la loi d’Avrami
est définie avec l’équation 1.1, qui est le rapport entre la fraction volumique de la cristal-
linité Xcv et la fraction volumique de la cristallinité à l’équilibre Xcv ∞.
α(t) = Xcv(t)
Xcv ∞
= w1 · [1− exp(−K1 · tn1)] + w2 · [1− exp(−K2 · tn2)] (1.1)
Durant la cristallisation du PEEK, deux mécanismes sont en compétition avec les deux
constantes d’Avrami [Velisaris 1986]. w1 et w2 représentent les poids des mécanismes 1
et 2, K1 et K2 sont les vitesses de cristallisation des mécanismes 1 et 2 et, n1 et n2 sont
les exposants d’Avrami pour les mécanismes 1 et 2. Kemmish [Kemmish 1985] détermine
que l’exponentiel expérimental n d’une valeur de 2,5 correspond à des sphérolites qui
émergent du cœur du matériau. Au contraire, une valeur de 1,5 correspond à une forme
de bâton qui émerge de la surface des renforts. La fraction volumique cristalline dépend
notamment de la vitesse de la rampe de refroidissement lors de la mise en œuvre.
Le phénomène de cristallisation peut être quantifié par le taux de cristallinité massique
χm qui se définit comme la proportion massique de la phase cristalline Mcristallin par





Le taux de cristallinité volumique χv se définit comme la proportion volumique de la





Une relation existe entre χm et χv en utilisant la masse volumique totale du polymère
ρ et la masse volumique de la phase cristalline ρc (Équation 1.4).




Le taux de cristallinité est déterminé par plusieurs méthodes dans la littérature : la
mesure de la masse volumique, la calorimétrie différentielle à balayage, la diffraction des
rayons X et la spectroscopie Raman. Chacune des techniques donne des indications diffé-
rentes [Rae 2007] qui sont détaillées dans la suite.
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Masse volumique
La première méthode est la mesure de la masse volumique du polymère. La masse
volumique de la phase amorphe ρa est inférieure à la masse volumique de la phase cris-
talline ρc à cause de leur microstructure différente. En effet, dans la phase amorphe, les
macromolécules sont désorganisées. Au contraire, dans la phase cristalline, les macro-
molécules sont organisées et l’espace entre elles est réduit, il y a peu de vide, la masse
volumique est plus élevée. La masse volumique du polymère augmente linéairement avec
le taux de cristallinité. La masse volumique de la phase amorphe ρa du PEEK est mesurée
expérimentalement par plusieurs auteurs (Tableau 1.1).
Publications Masse volumique ρ (g/cm3)
Phase amorphe Phase cristalline
[Dawson 1980] 1,265 1,400
[Blundell 1983] 1,263 1,400
[Hay 1984] 1,2642 1,378
[Cebe 1986] 1,264 1,378
[Mehmet-Alkan 1992] 1,261 1,384
Tableau 1.1 : Valeurs des masses volumiques de la phase amorphe et de la phase cristalline
du PEEK dans la littérature.
Puis, ils élaborent des échantillons avec des taux de cristallinité différents pour dé-
terminer la masse volumique de la phase cristalline ρc par extrapolation de ces valeurs
comme sur la figure 1.7 de Hay [Hay 1984].
A partir de ces valeurs, le taux de cristallinité volumique χv du polymère est déterminé





Calorimétrie différentielle à balayage - DSC
La technique de calorimétrie différentielle à balayage (Differential Scanning Calorime-
try : DSC) permet de déterminer les températures caractéristiques des matériaux poly-
mères et de mettre en évidence les phénomènes spécifiques aux polymères. Ellis [Ellis 1997]
représente un thermogramme du PEEK (Figure 1.8). Les températures caractéristiques
sont la température de transition vitreuse Tg, la température de fusion Tm, la température
de cristallisation froide Tcc pour "cold crystallization temperature" lors du chauffage et la
température de cristallisation chaude Thc pour "hot crystallization temperature" lors du
14
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Figure 1.7 : Relation entre la masse volumique et le taux de cristallinité déterminé par
Wide-Angle X-ray Scattering [Hay 1984].
refroidissement. Ellis utilise une notation différente de la notre : Tc∗ pour la température
de cristallisation froide et Tc pour la température de cristallisation chaude.
15
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Figure 1.8 : Thermogramme de DSC d’un échantillon de PEEK [Ellis 1997]. A : 1er
chauffage ; B : refroidissement ; C : 2e chauffage ; D : 2e chauffage après une isotherme à
300 °C. Tc∗ correspond à Tcc et Tc correspond à Thc dans ce manuscrit.
Dans le tableau 1.2, les valeurs des différentes températures caractéristiques de la
littérature sont relevées. Les températures varient d’une étude à l’autre. Les grades de
PEEK ne sont pas identiques, les masses moléculaires et l’enchaînement des copolymères
influencent les propriétés dont les transitions thermiques [Yuan 2011]. Néanmoins, la tran-
sition vitreuse est mesurée entre 145 °C et 168 °C, la fusion entre 334 °C et 374 °C. Seule
la température de cristallisation, qui dépend à la fois de la morphologie du polymère et de
l’histoire thermomécanique, montre de grands écarts entre 260 °C et 331 °C. Ces écarts
sont habituels.
Pour la plupart des polymères, le taux de cristallinité massique χm est déterminé
par DSC. L’enthalpie de fusion ∆Hm et l’enthalpie de cristallisation froide ∆Hcc lors du
premier chauffage sont utilisées pour calculer les taux de cristallinité (Équation 1.6). L’en-





Cependant, dans le cas du PEEK, la fusion et la recristallisation co-existent, l’enthal-
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Publications Tg Tm Tcc Thc
°C °C °C °C
[Dawson 1980] 144-154 335-367
[Goyal 2006] 334 260
[Goyal 2007] 334 270
[Díez-Pascual 2009] 148 344 309
[Balaji 2011] 334 260
[Tharajak 2017] 145 346 293
[Tewatia 2017] 174 297
[Kadiyala 2018b] 343 305
[Shang 2018] 149 338 297
[Jean-Fulcrand 2019] 150 345
[Puértolas 2019] 146 348 309
[Panda 2019a] 168 374 331
Tableau 1.2 : Températures caractéristiques du PEEK dans la littérature.
pie mesurée est donc sur-estimée. De plus, Mehmet-Alkan et Hay [Mehmet-Alkan 1993]
indiquent qu’il faut mesurer l’enthalpie de fusion totale. En effet, un double de pic de
fusion apparaît [Bas 1994], lié à deux différentes structures cristallines. Entre 175 °C et
290 °C, la cristallisation est rapide (Figure 1.5), en quelques secondes, expliquant que la
recristallisation a lieu simultanément lors du chauffage pendant l’essai de DSC. L’enthal-
pie de fusion est donc une somme de ces deux transformations simultanées. La technique
de DSC modulée permettrait de différencier ces deux phénomènes.
Diffraction des rayons X - DRX
L’analyse par diffraction des rayons X donne des indications sur les propriétés cris-
tallines du polymère comme les distances inter-lamellaires, les dimensions des cristallites,
le volume de la maille unitaire, la masse volumique cristallographique et le taux de cris-
tallinité. La structure cristalline du PEEK est orthorhombique [Dawson 1980]. La maille
cristalline de type orthorhombique est représentée à la figure 1.9.
La maille cristalline est déterminée à partir du diffractogramme du PEEK. Les pics
les plus intenses sont situés à 18,79 °, 20,67 °, 22,66 ° et 28,73 ° et correspondent respec-
tivement aux plans (110), (111), (200), (211) (Figure 1.10) [Hay 1989].
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a ≠ b ≠ c







Figure 1.9 : Maille cristalline orthorhombique.
Figure 1.10 : Diffractogramme du PEEK. A : diffractogramme après soustraction du
halo amorphe ; B : différence entre les diffractogrammes calculé et observé [Hay 1989].
La position des pics permet de calculer la distance inter-lamellaire dhkl pour chacun
des plans de diffraction en utilisant la loi de Bragg 1.7. Elle relie dhkl avec l’angle de
diffraction θ, l’ordre de diffraction n et la longueur d’onde des rayons X λ.
2 sin θ· dhkl = n·λ (1.7)
La taille moyenne des cristallites Lhkl est déterminée avec l’équation de Scherrer 1.8,
la largeur de la raie β en radians et l’angle de Bragg 2θ au sommet de la raie. La constante





Les distances inter-lamellaires dhkl permettent de calculer les paramètres de la maille
(Équation 1.9). Les paramètres a et b correspondent à la direction radiale et le paramètre
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Les paramètres cristallographiques dépendent des conditions de cristallisation et va-
rient donc selon les études (Tableau 1.3).
Publications Dimensions des paramètres de maille (nm)
a b c
[Dawson 1980] 0,763-0,775 0,585-0,596 1,000
[Rueda 1983] 0,775 0,589 0,988
[Hay 1984] 0,778 0,592 1,006
[Shimizu 1985] 0,780 0,592 1,000
[Fratini 1986] 0,783 0,594 0,986
[Kumar 1986] 0,779-0,783 0,591-0,592 1,000-1,007
[Wakelyn 1987] 0,773-0,784 0,584-0,593 2,985-3,037
[Hay 1989] 0,771-0,786 0,587-0,592 0,990-0,998
[Pisani 2019] 0,743 0,592 3,009
Tableau 1.3 : Dimensions des paramètres de maille du PEEK dans la littérature.
Le plan cristallographique (110) semble être un plan de croissance préférentiel. Deux
estimations sont proposées pour le paramètre c. Dawson [Dawson 1980] et Hay [Hay 1989]
l’ont décrit par 2/3 d’unité de répétition d’environ 1 nm. Wakelyn [Wakelyn 1987] et Pisani
[Pisani 2019] ont rapporté un axe c avec deux unités de répétition, la somme des deux
unités de répétition s’élevant à environ 3 nm.
Les paramètres de maille a, b et c dépendent de la température et du temps de recuit et
donc de la cinétique de cristallisation. De plus, les dimensions des paramètres de la maille
unitaire du PEEK diminuent systématiquement avec l’augmentation de la température de
cristallisation pour des échantillons recuits pendant une heure à partir de l’état amorphe
[Wakelyn 1987]. Quand la température de recuit augmente, les pics du diffractogramme
sont plus élevés et s’affinent. Ceci se traduit par une augmentation du taux de cristallinité
[Ungár 2004]. Un élargissement des pics implique que les cristallites formées durant le
processus de cristallisation sont plus petites ou présentent des imperfections structurales.
De plus, un changement progressif de la position angulaire des principales réflexions de
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diffraction s’effectue vers des angles plus élevés. Ainsi, il y a un assemblage plus serré des
chaînes macromoléculaires qui conduit à un affinement des cristallites.
Le volume de maille orthorhombique Vmaille est calculé à partir des paramètres de
maille a, b et c (Équation 1.10).
Vmaille = a· b· c (1.10)
Deux organisations de la maille unitaire sont proposées dans la littérature (Figure 1.11).
Fratini [Fratini 1986] définit la maille unitaire avec une reproduction de deux noyaux aro-
matiques répétés trois fois. La masse volumique de la phase cristalline ρc de cette maille
est de 1,392 g/cm3. Jin [Jin 2014] définit la maille unitaire avec une répétition de trois
noyaux aromatiques.
a b
Figure 1.11 : Maille unitaire reportée par a) Fratini [Fratini 1986] et b) Jin [Jin 2014].
Le diffractogramme obtenu par diffraction des rayons X sur un polymère thermoplas-
tique comporte un halo diffus correspondant à la diffraction de la phase amorphe et des
raies de diffraction, caractéristiques de la phase cristalline. L’aire correspondant à la phase
amorphe Aa et l’aire correspondant à la phase cristalline Ac permettent de déterminer le
taux de cristallinité volumique χv du polymère (Équation 1.11). Ces aires sont très dé-
pendantes de la méthode de déconvolution (type de pic de déconvolution, bornes, largeur
à mi-hauteur...) utilisée pour les obtenir, comme nous pouvons le voir sur les diffracto-
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Spectroscopie Raman
La spectroscopie Raman conventionnelle est utilisée pour identifier la microsctructure
du PEEK mais produit des spectres avec un haut niveau de fluorescence [Louden 1986]
comme le montre la figure 1.12 qui représente un spectre Raman du PEEK allant de
3200 cm−1 à 800 cm−1 [Briscoe 1991]. Agbenyega [Agbenyega 1990] utilise la spectrosco-
pie Raman à transformée de Fourrier avec une source laser à 1064 nm pour réduire la
fluorescence.
Figure 1.12 : Spectre Raman du PEEK [Briscoe 1991].
Les bandes vibrationnelles les plus intenses ont été identifiées par Ellis [Ellis 1997]
(Tableau 1.4). La bande correspondant à la liaison C=O a une part cristalline à 1644 cm−1
et une part amorphe à 1651 cm−1 [Agbenyega 1990][Stuart 1994]. La bande la plus intense,
à 1146 cm−1, a la particularité d’être sensible au taux de cristallinité [Briscoe 1991]. Au
contraire, la bande à 1595 cm−1 n’est pas sensible à la cristallinité d’après ces auteurs
[Agbenyega 1990][Stuart 1994] et, ils normalisent les spectres à partir de cette bande.
Une estimation du taux de cristallinité peut être faite sans endommager l’échantillon
à partir d’indicateurs Raman tel que les rapports des intensités ou les déplacement des
bandes principales à température ambiante (Tableau 1.5).
Everall [Everall 1994] et Ellis [Ellis 1997] représentent sous forme de graphique l’évo-
lution de ces indicateurs en fonction du taux de cristallinité (Figures 1.13 et 1.14).
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Nombre d’onde Indexation
808 cm−1 γC−H





1644 cm−1 νC=O cristallin
1651 cm−1 νC=O amorphe
Tableau 1.4 : Indexation des bandes du PEEK par spectroscopie Raman [Ellis 1997].
Indicateurs Raman Si le taux de cristallinité Publications
augmente alors ...
Intensités C-O-C cet indicateur diminue [Louden 1986]
I1146/1595 [Stuart 1996a]
Intensités C=C cet indicateur augmente [Agbenyega 1990]
I1595/1607 [Everall 1994]
[Ellis 1997]
Intensités C=O cet indicateur augmente [Ellis 1997]
I1644/1651
Déplacement C=O décalage vers bas nombre d’onde [Louden 1986]
[Everall 1994]
[Stuart 1996a]
Tableau 1.5 : Indicateurs Raman dans la littérature.
Les précédents auteurs ont étudié ces indicateurs à température ambiante. Cependant,
Briscoe [Briscoe 1991] montre que la température environnementale lors de l’analyse faite
par spectroscopie Raman, influence l’évolution de ces indicateurs. Par exemple, l’intensité
de la bande 1146 cm−1 divisée par l’intensité de la bande à 1595 cm−1, augmente jusqu’à
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a b
Figure 1.13 : Ratio des intensités relatives du mode νC=C (a) et shift Raman du mode
νC=O considéré comme une seule bande (b) en fonction du taux de cristallinité [Eve-
rall 1994]. L’indexation des bandes vibrationnelles est différente par rapport à celle utilisée
dans le manuscrit : I1600/1610 correspond à I1595/1607.
Figure 1.14 : Ratio des intensités relatives des modes νC=C () et νC=O () en fonction
du taux de cristallinité [Ellis 1997].
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une température de 120 °C, puis cette intensité diminue. Il l’explique par la mobilité des
liaisons éthers sur cette gamme de température. Au contraire, l’intensité de la bande à
1644 cm−1 divisée par l’intensité de la bande à 1595 cm−1, n’est pas affectée. De plus,
toutes les bandes se décalent vers les bas nombres d’onde de 3 cm−1 indiquant une ex-
pansion thermique du réseau et donc une diminution des interactions entre les molécules.
Un effet de polarisation est observé par Everall [Everall 1994], les bandes sont pola-
risables. D’après ces travaux, toutes les bandes, hormis la bande à 808 cm−1, sont moins
intenses quand la polarisation du laser est parallèle à l’axe d’étirage de l’échantillon.
Le PEEK est un polymère thermoplastique semi-cristallin dont le taux de cristallinité
χc varie de 0 % à environ 40 %. Nous nous sommes particulièrement intéressés à la
mesure de χc par la méthode de la mesure de la masse volumique, la DSC, la DRX et la
spectroscopie Raman. Ces méthodes présentent des avantages et des inconvénients pour
nos travaux de recherche. La méthode de la mesure de la masse volumique, la DSC et la
DRX sont des méthodes de volume. Nous ne pourrons pas les utiliser pour identifier la
microstructure du PEEK en surface notamment à l’intérieur d’une trace d’usure. La DSC
est une méthode destructive. La proximité entre le pic de fusion et le pic de cristallisation
rend imprécise la mesure de χc. La DRX nécessite de bien identifier les pics cristallins
et les pics amorphes. Elle est moins précise lorsque χc est faible. Les travaux sur la
spectroscopie Raman montre un intérêt pour identifier la microstructure du polymère à
une échelle locale couplée à une analyse microscopique. Des études ont été faites sur le
polypropylène [Ponçot 2009] [Martin 2011] et le polystyrène [Brun 2013] par exemple,
mais peu de résultats ont été proposés sur le PEEK.
Nous utiliserons dans la suite de cette thèse, ces différentes méthodes et tenterons
d’affiner la méthodologie dans le cas de la spectroscopie Raman pour proposer de nouveaux
indicateurs de la cristallinité à l’échelle locale. Intéressons nous maintenant aux propriétés
mécaniques du PEEK.
24
1.2 Propriétés intrinsèques du PEEK
1.2.2 Propriétés mécaniques
Dureté
Le tableau 1.6 récapitule les différentes valeurs de duretés par ordre croissant et de
module de Young du PEEK de la littérature. Lorsque le taux de cristallinité est spécifié
dans la publication, il est indiqué dans le tableau.
Publications Dureté Module de χc
Young
[Zalaznik 2016b] 17,9 HV
[Kuo 2005] 21,7 HV 3,9 GPa 25,5 %
[Goyal 2008] 24 HV
[Tharajak 2017] 24,48 HV 38 %
[Balaji 2011] 24,5 HV 28 %
[Rae 2007] 25 HV 41 %
[Joshi 2017] 26 HV
[Mahesh 2014] 35 HV
[Panda 2019a] 135 HV 4,2 GPa 35 %
[Puértolas 2019] 238 HV 3,6 GPa 39 %
[Goyal 2007] 3,6 GPa
[Díez-Pascual 2012] 3,8 GPa
Tableau 1.6 : Valeurs de dureté et de module Young du PEEK dans la littérature. Les
valeurs de χc ont été déterminées par DSC.
L’évolution de la dureté ne peut pas s’expliquer uniquement par la cristallinité, il
y a une influence de la déformation plastique. Rae [Rae 2007] a mesuré des duretés de
25,0 HV25 et 22,7 HV25 pour des échantillons de PEEK ayant un taux de cristallinité
par DSC de 41 % et 31 % respectivement. Stuart [Stuart 1996b] montre que le PEEK
cristallisé à 25 % a une dureté plus élevée que le PEEK amorphe avec un essai de rayure.
Les valeurs de module d’Young sont du même ordre de grandeur, elles dépendent du taux
de cristallinité, avec une valeur moyenne de 4 GPa (Tableau 1.6).
Analyse mécanique dynamique - DMA
L’analyse mécanique dynamique (Dynamic Mechanical Analysis : DMA) mesure les
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propriétés visco-élastiques et donne des informations sur la mobilité moléculaire des
chaînes de polymères. Le comportement d’un polymère a une part élastique caractéri-
sée par le module d’élasticité ou de conservation E ′ en phase avec la déformation qui
correspond à l’énergie conservée et récupérée pendant le cycle de chargement. Lorsque
le polymère est sollicité en déformation, les molécules sont contraintes et restituent cette
énergie quand la sollicitation est stoppée. Le comportement d’un polymère a également
une part visqueuse caractérisée par le module de perte ou de viscosité E ′′ en déphasage
avec la déformation qui est associée à l’énergie dissipée. Ce phénomène est associé à la
friction des macromolécules et à leur écoulement. Différents modes de sollicitations sont
utilisés : élongation, cisaillement, flexion trois points... Le module de conservation et le
module de perte sont notés respectivement E ′ et E ′′ pour des sollicitations en élongation.
Ils sont notés respectivement G′ et G′′ pour des sollicitations en cisaillement. La somme de
ces deux grandeurs définit le module complexe E∗ (Équation 1.12) ou G∗ (Équation 1.13).
E∗ = E ′ + iE ′′ (1.12)
G∗ = G′ + iG′′ (1.13)
La viscosité complexe η∗ est définit comme l’équation 1.14 en tenant compte de la








L’angle de perte tan δ est défini par le rapport des deux modules (Équation 1.15).







L’intérêt de relier les propriétés viscoélastiques du matériau et les résultats des es-
sais tribologiques est expliqué par Laux [Laux 2013a] : lors d’un processus d’usure par
frottement, les matériaux doivent être capables de supporter la charge appliquée sans se
déformer (module de conservation E ′ ou G′), mais aussi absorber l’impact produit lors
du glissement sur les aspérités du polymère (module de perte E ′′ ou G′′). De plus, lors
de l’essai tribologique, la température de transition vitreuse Tg pourrait être atteinte,
marquant un changement brutal des propriétés mécaniques (Figure 1.15). La transition
vitreuse est décalée vers les températures les plus élevées et les valeurs du module de
conservation sont plus élevées quand la fréquence angulaire de sollicitation augmente.
En effet, ce phénomène est appelé l’équivalence temps-température : quand le matériau
est sollicité plus rapidement, il devient plus rigide comme si sa température était plus
basse. Les macromolécules ont plus de mobilité pour des vitesses de sollicitation faible.
La relaxation α associée à la transition vitreuse du PEEK est comprise entre 145 °C et
175 °C [Kadiyala 2018b]. Cette relaxation a une température dépendant de la fréquence
de sollicitation.
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Figure 1.15 : Effet de la température et de la vitesse de sollicitation sur le module de
conservation G′ et l’angle de perte du PEEK [Rae 2007].
Comme le module d’Young et la dureté, les propriétés viscoélastiques sont liées au
taux de cristallinité. Lorsque le taux de cristallinité du PEEK augmente, alors le module
de conservation augmente, le module de perte diminue [Laux 2013b] et le maximum de
l’angle de perte diminue [Krishnaswamy 1994]. Le tableau 1.7 récapitule les valeurs de E’
ou G’ à différentes températures. Les taux de cristallinité sont également indiqués dans
le tableau 1.7. Cependant, les résultats dépendent de la configuration de l’essai (trac-
tion, torsion ou flexion) et de la vitesse sollicitation lors de l’essai [Krishnaswamy 1994]
[Rae 2007] (Figure 1.15).
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Publications Configuration Vitesse de Module de χc
sollicitation conservation
[Díez-Pascual 2012] Traction 2 K/min 3,68 GPa à 25 °C
3,20 GPa à 100 °C
0,32 GPa à 200 °C
[Kadiyala 2018b] Traction 3 K/min 3,01 GPa à 50 °C 34,7 %
2,69 GPa à 125 °C
[Tewatia 2017] Torsion 5 K/min 1,36 GPa à 25 °C
[Panda 2018] Flexion 2 K/min 1,23 GPa à 25 °C 41,3 %
0,097 GPa à 200 °C
Tableau 1.7 : Valeurs du module de conservation du PEEK dans la littérature. Les valeurs
de χc ont été déterminées par DSC.
Le grade de PEEK (longueurs des chaînes, alternance des copolymères) et leur his-
toire thermomécanique influencent le taux de cristallinité et donc E ′ expliquant les écarts
entre les valeurs du tableau 1.7 provenant d’études différentes. En effet, Martineau [Mar-
tineau 2018] montre une différence de 1 GPa pour E ′ à 70 °C entre un échantillon de
PEEK cristallisé à 34,4 % et un échantillon de PEEK amorphe. Cet écart est plus grand
au moment de la transition vitreuse à 150 °C. Pour l’échantillon cristallisé, la phase cristal-
line empêche la relaxation des chaînes macromoléculaires. Au contraire, dans l’échantillon
amorphe, les chaînes macromoléculaires ont une forte mobilité et suffisante pour initier la
cristallisation froide, le module de conservation augmente après 170 °C.
La structure cristalline du PEEK influence directement ses propriétés mécaniques
comme la dureté et ses propriétés visco-élastiques. La phase cristalline, qui a une dureté
plus élevée, joue le rôle de renfort et rigidifie le polymère, le module de conservation est
plus élevé. D’autres paramètres comme le grade du polymère, l’histoire thermomécanique
comme nous le verrons pas la suite, ou la vitesse de sollicitation sont à prendre en compte.
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Figure 1.16 : Évolution du module de conservation en fonction de la température pour
du PEEK cristallisé à 34,4 % et du PEEK amorphe [Martineau 2018]. Conditions de
l’essai : déformation de 0,02 % pour une fréquence de 1 Hz et une rampe de température
de 3 K/min.
1.2.3 Propriétés thermiques
Lors d’une sollicitation au frottement, l’énergie est principalement dissipée sous forme
de chaleur. Le transfert de chaleur s’effectue principalement par le déplacement des pho-
nons dans le polymère. La conductivité thermique K est calculée à partir de l’équation de
Debye 1.16 qui lie la capacité thermique spécifique du polymère Cp, la vitesse moyenne
des phonons ν et le libre parcours moyen des phonons lphonon.
K = Cp · ν · lphonon3 (1.16)
La conductivité thermique K du PEEK dépend des phonons et donc de la tempéra-
ture du polymère [Choy 1994] [Díez-Pascual 2012]. Les différentes valeurs de conductivité
thermique du PEEK trouvées dans la littérature sont récapitulées dans le tableau 1.8 par
ordre croissant. Ces valeurs varient entre 0,18 W/(m·K) et 0,53 W/(m·K). Comme
tous les polymères, le PEEK est considéré comme un isolant, en comparaison aux mé-
taux et céramiques qui présentent souvent des conductivités supérieures. Par exemple, la
conductivité de l’argent est de 418 W/(m·K), celle du cuivre est de 390 W/(m·K) et
celle du graphite peut atteindre 2000 W/(m·K) selon l’orientation des feuillets.
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Publications Conductivité χc Technique
thermique détermination χc
(W/(m·K)) (%)
[Hwang 2013] 0,18 58,40 DSC
[Díez-Pascual 2012] 0,21
[Rivière 2016] 0,243 36,6 DSC
[Han 2011] 0,25
[Jean-Fulcrand 2019] 0,25
[Choy 1994] 0,259 30 Masse volumique
[Kim 2007] 0,29 35 Fournisseur
[Panda 2019a] 0,33 35 DSC
[Puértolas 2019] 0,53 39 DSC
Tableau 1.8 : Valeurs des conductivités thermiques du PEEK dans la littérature.
Encore une fois, ces différences dans les valeurs de la bibliographie s’expliquent par le
grade de PEEK et l’histoire thermomécanique. En effet, l’arrangement des macromolécules
peut favoriser ou freiner la propagation des phonons. La conductivité thermique d’un
thermoplastique semi-cristallin comme le PEEK, dépend de la conductivité thermique de
la phase amorphe et de la phase cristalline [Han 2011]. Rivière [Rivière 2016] montre que
K augmente avec la température jusqu’à la zone de transition vitreuse, puis K se stabilise
entre 80 °C et 140 °C et enfin, augmente après le passage de cette de transition vitreuse
(Figure 1.17).
Le PEEK, thermoplastique semi-cristallin, présente des propriétés intéressantes comme
un module de Young moyen de 4 GPa et une conductivité thermique moyenne de 0,28W/(m·K)
qui varie en fonction de plusieurs paramètres : de la température environnante, du taux
de cristallinité, de l’histoire thermomécanique et du grade de polymère. Dans la suite,
nous nous intéressons aux modifications de ces propriétés lors d’ajout de renfort dans le
PEEK.
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Figure 1.17 : Évolution de la conductivité thermique du PEEK avec la température
[Rivière 2016].
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1.3 Propriétés intrinsèques des composites à matrice
PEEK
De précédentes études montrent l’influence de la taille, du taux et du type de renfort
sur les propriétés intrinsèques des composites à matrice PEEK. L’ajout de renfort dans
une matrice est nécessairement lié à l’application visée. Dans notre cas, nous cherchons à
améliorer les propriétés tribologiques du PEEK qui sera utilisé comme élément de contact
(1er corps) dans nos essais tribologiques. Nous souhaitons réduire le frottement et l’usure,
mais ces deux propriétés tribologiques, ne sont pas des propriétés intrinsèques mais des
propriétés d’usage. Elles dépendent d’aspect multi-physique et multi-échelle. Cela dit, nous
proposons d’améliorer le PEEK en le renforçant de plusieurs manières. Premièrement, soit
avec des lubrifiants solides comme le graphite ou le nitrure de bore hexagonal, pour émettre
dans le contact des particules qui protégerons les surfaces et réduiront le frottement.
Deuxièmement, soit avec des particules de céramiques qui renforceront la rigidité du PEEK
et réduiront sa déformation plastique. Dans les deux cas, il sera possible d’augmenter la
conductivité thermique du PEEK et ainsi de favoriser l’écoulement de la chaleur à travers
le contact. Nous proposons une revue des travaux dans le domaine du PEEK renforcé
pour vérifier l’état de l’art sur les propriétés intrinsèques. Un état de l’art spécifique aux
propriétés tribologiques sera proposé dans le chapitre 4.
Certains auteurs proposent des composites hybrides pour combiner les avantages de
plusieurs renforts :
— PEEK + carbure de silicium + fibres de carbone [Liu 2019] [Guo 2017] ;
— PEEK + graphite + fibres de carbone [Rodriguez 2016] ;
— PEEK + graphite + fibres de carbone + polytétrafluoroéthylène [Schroeder 2013]
[Zhu 2020] ;
— PEEK + graphite + fibres de carbone + dioxyde de titane + dioxyde de silicium +
sulfure de zinc [Rodriguez 2016] ;
— PEEK + graphite + fibres de verre + nitrure de bore [Panda 2017] ;
— PEEK + graphite + fibres de verre + disulfure de molybdène ou disulfure de tungs-
tène [Panda 2018] ;
— PEEK + polyétherimide + dioxyde de titane [Díez-Pascual 2015].
Dans le cas de cette étude, uniquement l’ajout d’un seul type de renfort à la fois est étudié
pour comprendre avec précision son rôle dans la matrice PEEK et plus précisément les
charges suivantes :
— Charges lamellaires : nitrure de bore hexagonal et graphite ;
— Charges particulaires : alumine et carbure de silicium.
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1.3.1 Répartition des charges
La dispersion est caractérisée par la distance critique inter-particule CID (Critical
Inter-particle Distance), qui est définie avec l’équation 1.17 où dr est le diamètre des
renforts et xr est la teneur volumique en renforts [Kadiyala 2018a]. Il est à noter que cette
équation n’est valable que pour les renforts sphériques comme les renforts particulaires
par exemple.
CID = dr · [(
π
6 ·xr
)1/3 − 1] (1.17)
La distance critique inter-particule est plus élevée pour les microcharges que pour les
nanocharges. Le nombre de nanocharges est plus élevé que le nombre de microcharges
pour un même taux de renfort, la surface spécifique des nanorenforts est plus élevée.
Ainsi, la dispersion est meilleure pour les particules de grandes dimensions que pour les
particules de faibles dimensions. La distance inter-particules est moins élevée lorsque le
taux de renfort augmente, les particules s’agglomèrent davantage. Ceci a été observé par
microscopie électronique à balayage avec des renforts en alumine [Kuo 2005]. Donc, la
dispersion des particules dans la matrice en polymère est influencée par la taille et le
taux des particules. En outre, la forme des renforts influence également la dispersion
des particules dans le composite [Kuo 2005]. En effet, les renforts de forme régulière
comme l’alumine conduisent à une dispersion plus homogène et donc un renforcement
plus régulier, par rapport aux renforts qui ont des formes irrégulières, comme les renforts
lamellaires de graphite.
L’ajout de charge dans la matrice crée une interface renfort/matrice qui peut modifier
la structure du polymère. Les charges servent de sites au développement des germes de
cristallisation. Un phénomène de transcristallinité c’est-à-dire, le grossissement unidirec-
tionnel des cristaux perpendiculaires aux renforts, peut avoir lieu comme par exemple
sur les nanofeuillets de graphène [Puértolas 2019]. Les diffractogrammes de diffraction
à rayons X où il n’y a pas d’apparition ou de disparition de pic, mettent en évidence
qu’à l’interface entre la matrice et les renforts, il n’y a pas de formation d’une nouvelle
phase, ni de réaction chimique [Kuo 2005] [Goyal 2007] [Joshi 2017]. Cependant, un dé-
calage de 8 Å vers des positions angulaires plus hautes est visible pour le plan (200)
(Figure 1.10) qui devient le plan (211) du PEEK avec l’ajout de nanoparticules de car-
bure de silicium (Figure 1.18), dû à une interaction interfaciale entre le PEEK et les
renforts [Kadiyala 2018a].
Les conditions de mis en œuvre, telles que la température et le temps, influencent
l’adhésion entre les particules et la matrice PEEK et, modifie l’interface. Selon Tharajak
[Tharajak 2015], le nitrure de bore, qui a une capacité thermique élevée, absorberait
l’énergie thermique du PEEK non fondu. Les zones autour du niture de bore sont refroidies
et le PEEK ne fond pas totalement. Le taux de PEEK infondu augmente avec le taux
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Figure 1.18 : Effet du taux (a) et de la taille (b) des renforts sur le diffractogramme
DRX - PEEK chargé en SiC [Kadiyala 2018a].
de renfort et crée une faible cohésion entre le nitrure de bore et la matrice. Des cavités,
observées au MEB, peuvent être présentes dans le composite et notamment à l’interface
entre les particules et la matrice. Leur présence dépend des conditions de préparation
des particules. D’après Tewatia [Tewatia 2017], le graphène est produit par un procédé
d’exfoliation chimique utilisant des produits volatiles qui sont libérés lors de la mise en
forme du composite et créerait des cavités. Une autre explication proposée est un effet
catalytique des groupements chimiques utilisés lors de la fonctionnalisation du graphène.
Ainsi, l’augmentation du taux de renfort, augmente la concentration des cavités. Malgré
la présence de cavités, Tewatia observe un bonne adhésion entre le graphène et la matrice.
Nous voyons que la répartition des charges dépend du taux et de leur taille. De plus,
une interphase semble être plus ou moins importantes selon le type de charge et les
conditions de mis en œuvre. Nous nous intéressons dans la suite, aux modifications des
propriétés structurales lors de l’ajout de renfort dans une matrice.
1.3.2 Propriétés structurales des composites à matrice PEEK
Masse volumique
La masse volumique des renforts étudiés est plus élevée que celle du PEEK : ρPEEK =
1,3 g/cm3, ρBN = 2,1 g/cm3, ρSiC = 3,21 g/cm3, ρGraphite = 2,1 g/cm3 et ρAl2O3 = 3,95 g/cm3.
La masse volumique des échantillons augmente linéairement avec l’ajout de renfort, comme
par exemple pour les nanoparticules d’alumine, il n’y a pas d’influence de la taille (Fi-
gure 1.19) [Goyal 2006] [Goyal 2007]. Des différences entre la masse volumique théorique
et la masse volumique expérimentale apparaissent et peuvent s’expliquer par de la porosité
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créée lors de la mise en forme des échantillons par thermo-compression. La viscosité est
plus importante avec l’ajout de renfort qui induit un piégeage de bulles d’air. Une autre
possibilité est l’augmentation de la cristallinité dûe à un effet de nucléation à l’interface
des particules. Lorsque la masse volumique théorique et la masse volumique expérimentale
sont identiques, il n’y a pas de porosité dans l’échantillon.
a b
Figure 1.19 : Effet du taux et de la taille (a - Nano / b - Micro) de renfort sur la masse
volumique - PEEK chargé en alumine [Goyal 2007] [Goyal 2006].
Calorimétrie différentielle à balayage - DSC
Pour rappel, la zone de transition vitreuse du PEEK déterminée par DMA, est com-
prise entre 145 °C et 175 °C [Kadiyala 2018a]. Concernant les renforts particulaires, l’ajout
de nanoparticules d’alumine et de carbure de silicium, augmente la température de tran-
sition vitreuse de respectivement 2 °C à 5 °C [Goyal 2008] et de 1 °C à 7 °C selon le
taux [Kadiyala 2018a]. L’ajout des nanoparticules diminue le volume libre et bloque la
mobilité des macromolécules décalant vers des températures plus hautes la température
de transition vitreuse. Au contraire, l’ajout de microparticules diminue la température de
transition vitreuse, les macromolécules ont davantage de mobilité car la distance critique
inter-particule est élevée [Kadiyala 2018a]. L’ajout de graphène, un renfort lamellaire,
dans le PEEK, de taille nanométrique, accroît la température de transition de vitreuse
de 14 °C. Tewatia [Tewatia 2017] l’explique par des interactions avec les groupements
fonctionnels présents à la surface du graphène qui empêchent la mobilité des molécules.
Les macromolécules ont besoin de plus d’énergie thermique pour avoir suffisamment de
mobilité. Enfin, Shang [Shang 2018] n’observe aucune influence sur la transition vitreuse
avec l’ajout de graphite de dimensions 10, 50 et 150 µm dans la matrice de PEEK quel
que soit le taux de renfort, la mobilité des macromolécules ne semblent pas impacter dans
ce cas présent.
La température de fusion n’est pas impactée par l’ajout de renfort lamellaire comme
le graphène [Puértolas 2019] et le graphite [Shang 2018], ainsi qu’avec l’ajout de renforts
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particulaires tels que l’alumine [Kuo 2005]. Cependant Goyal [Goyal 2006] [Goyal 2007]
observe que la température de fusion s’élève mais n’augmente pas significativement, de
2 °C à 6 °C, avec l’ajout de particules d’alumine quelle que soit leur taille (Figures 1.20
et 1.21). L’augmentation de la température de fusion est corrélée au grossissement des
cristallites. De plus, Kadiyala [Kadiyala 2018a] explique cette hausse par la réduction de
la mobilité des macromolécules par les renforts. Toutefois, la fusion ne semble pas être
influencée par le taux de renfort.
a b
Figure 1.20 : Effet du taux de renfort sur les thermogrammes de DSC - PEEK chargé
en alumine de taille nanométrique [Goyal 2007] : a) Chauffage ; b) Refroidissement.
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a b
Figure 1.21 : Effet du taux de renfort sur les thermogrammes de DSC - PEEK chargé
en alumine de taille micrométrique [Goyal 2006] : a) Chauffage ; b) Refroidissement.
Deux phénomènes contraires ont lieu lors de la cristallisation : la nucléation aux in-
terphases qui augmente le phénomène de cristallisation, et le blocage de la mobilité des
macromolécules qui diminue le phénomène de cristallisation. Goyal [Goyal 2006] déter-
mine le temps de demi-cristallisation t1/2 en fonction de la température de cristallisation




V itesse de refroidissement
(1.18)
Ce temps t1/2 est de 2,8 minutes ou 2,05 minutes pour le PEEK selon les études
[Goyal 2006] [Goyal 2007]. Il est plus faible à 1,4 minute et 1,08 minute avec l’ajout
de 30 % massique respectivement de nanoparticules et de microparticules d’alumine. Ce
résultat indique qu’il y a un effet de nucléation avec l’ajout de renfort. En effet, pour
une même rampe de refroidissement, les macromolécules de PEEK ont assez de temps
pour s’organiser dans un arrangement plus étroit. Cependant, l’enthalpie de cristallisation
évolue peu avec l’ajout de nanoparticules. Au contraire, l’enthalpie de cristallisation évolue
beaucoup avec l’ajout de microparticules, mais pas de manière linéaire.
Tharajak [Tharajak 2015] met en évidence que l’ajout de renfort lamellaire tel que le
nitrure de bore de taille 0,5 µm et 1,5 µm sont des obstacles à la mobilité des macromo-
lécules, et retardent la cristallisation. Au contraire, les particules de taille 0,1 µm jouent
le rôle de nucléant, et favorise la cristallisation. La taille des particules de nitrure de bore
influence le phénomène de cristallisation. Les mêmes évolutions sont observées avec l’ajout
de feuillets de graphène, de très petites tailles, jouant le rôle de nucléant produisant de
petites cristallites qui vont grandir avec l’effet de la température, et accroître le taux de
cristallinité [Tewatia 2017].
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Au contraire, l’ajout de graphite, de dimensions 10, 50, 150 µm, bloque la mobilité des
chaînes et diminue le taux de cristallinité [Shang 2018]. La température de cristallisation
chaude augmente également de 308,9 °C à 313,2 °C avec l’ajout de 10 % massique de
graphène (Figure 1.22) [Puértolas 2019]. Lors du procédé de mise en forme, des cristaux
imparfaits peuvent se former et fondent à des températures plus basses. Les feuillets
de graphène, comme toutes charges, servent de site pour la création des germes, mais
représentent des obstacles à leur croissance. Plus il y a de germes, plus les sphérolites sont
nombreuses, donc individuellement elles ont moins de place pour grandir. Les propriétés
lubrifiantes du graphène peuvent accentuer la mobilité des molécules les unes par rapport
aux autres. Au contraire, l’ajout de graphite, composé de plusieurs feuillets de graphène,
n’affecte pas la température de cristallisation [Shang 2018].
Figure 1.22 : Effet du taux de renfort sur le thermogramme DSC lors du chauffage (a)
et du refroidissement (b) - PEEK chargé en graphène [Puértolas 2019].
Concernant les renforts particulaires, le taux de cristallinité s’élève jusqu’à 50 % avec
l’ajout de 2,5 % massique et 5,5 % massique de nanoparticules d’alumine (phénomène de
nucléation prépondérant), puis diminue car la mobilité des chaînes est bloquée (phénomène
de blocage prépondérant) [Kuo 2005]. Le même phénomène est observé par Kadiyala
[Kadiyala 2018a], le taux de cristallinité augmente dès que des renforts particulaires de
carbure de silicium sont ajoutées, quelle que soit leur taille. Il croît jusqu’à un renforcement
de 10 % massique de nanoparticules, puis diminue. L’augmentation du taux de carbure
de silicium diminue la température de cristallisation (Figure 1.23), ceci est vrai quelle
que soit la taille des particules [Kadiyala 2018a]. Au contraire, Goyal observe que l’ajout
de nanoparticules ou microparticules d’alumine élève la température de cristallisation de
2 °C à 12 °C selon le pourcentage et la taille de renfort par rapport au PEEK, il l’explique
par une nucléation non homogène [Goyal 2007].
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Figure 1.23 : Effet du taux de renfort sur le thermogramme DSC lors du chauffage (a)
et du refroidissement (b) - PEEK chargé en SiC [Kadiyala 2018a].
Dans toutes les études, le pic de cristallisation sur le thermogramme de DSC, s’élargit
supposant la formation de cristallites imparfaites ou de polymorphisme (Figure 1.23)
[Goyal 2007]. D’autres paramètres influencent également le phénomène de cristallisation
comme la dispersion, l’adhésion et la morphologie de la surface des renforts, ainsi que la
présence d’impuretés [Goyal 2007]. De plus, pour les particules sphériques, la nucléation
sera plus isotrope [Kuo 2005].
L’évolution du taux de cristallinité déterminé par DSC n’est pas linéaire avec l’ajout
de renfort. Goyal [Goyal 2007] met en évidence une diminution du taux de critallinité de
24,46 % jusqu’à 20,80 % pour 0 % volumique et 2 % volumique de taux de renfort en
alumine, qui sont des renforts particulaires, dans le PEEK. Puis, le taux de cristallinité
augmente jusqu’à 24,62 % pour un taux de renfort de 30 % volumique. Concernant les
renforts lamellaires, Tewatia [Tewatia 2017] observe une hausse du taux de cristallinité de
28,1 % à 34,3 % pour un taux de renfort de 0 % massique à 5 % massique en graphène. Il
n’a pas étudié des taux de renfort plus élevés. Au contraire, Shang [Shang 2018] montre
une diminution du taux de cristallinité avec des renforts en graphite dans une matrice
PEEK. Shang [Shang 2018] montre que pour un même taux de renfort en graphite, le
taux de cristallinité n’est pas modifié.
Diffraction des rayons X - DRX
La diffraction des rayons X permet tout d’abord d’identifier la présence du type de
charge. Il est important de noter que l’intensité des pics du diffractogramme de DRX
diminue avec l’ajout de renfort car il y a moins de polymère [Kuo 2005] [Kadiyala 2018a].
Les principaux pics de diffraction sont récapitulés dans le tableau 1.9.
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Publications Matériaux Positions des pics
[Iwanowski 1999] SiC 35,6 ° (102)
[Goyal 2006] Al2O3 15,66 ° (200), 25,57 ° (012)
[Goyal 2007] Al2O3 39,41 ° (222), 45,81 ° (400)
[Shang 2018] Graphite 26,4 ° (002), 54,7 ° (004)
[Joshi 2017] BN 26,74 ° (002), 41,61 ° (010), 43,8 ° (011)
Tableau 1.9 : Position des principaux pics de diffraction des charges.
Concernant les renforts particulaires tels que l’alumine, selon la taille des particules
(Nano = 39 nm / Micro = 8 µm), deux pics intenses sont aux angles 39,41 ° et 45,81 °
pour des nanoparticules d’alumine [Goyal 2007] et aux angles 15,66 ° et 25.57 ° pour des
microparticules d’alumine [Goyal 2006] (Figure 1.24). Lorsque les angles de diffraction
sont identiques entre les renforts seuls et les renforts dans la matrice, cela signifie que la
structure du renfort n’a pas été changée lors de la mise en œuvre du composite.
a b
Figure 1.24 : Effet du taux et de la taille (a- Nano et b- Micro) de renfort sur le diffrac-
togramme DRX - PEEK chargé en alumine avec des taux de renfort de 0 (a), 5 (b), 10
(c), 20 (d), 30 (e), 40 (f), 50 % massique (g) [Goyal 2007] [Goyal 2006].
Tous les pics de diffraction sont décalés vers des angles plus élevés avec l’ajout d’alu-
mine [Goyal 2007]. Les espaces entre les plans dhkl diminuent de 0,008 nm pour le plan
(110), 0,005 nm pour le plan (111), 0,004 nm pour le plan (200) et 0,002 nm pour le plan
(211) avec l’ajout de microparticules. Ceci indique qu’il y a un épaississement des lamelles
et un perfectionnement des cristaux. Les pics de diffraction sur le diffractogramme de dif-
fraction à rayons X sont plus larges avec l’ajout de renfort car l’épaisseur des lamelles est
plus fines et leurs dimensions sont plus dispersées [Kadiyala 2018a] [Kuo 2005]. L’équation
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de Scherrer 1.8 permet de quantifier la taille des cristallites. Une diminution de 9,2 nm
à 8,3 nm est observée par Puertolas avec l’ajout de 10 % massique de graphène [Puérto-
las 2019]. D’autres auteurs indiquent que le diffractogramme de DRX du PEEK renforcé
est peu influencé selon qu’il soit chargé en nano ou microparticules de carbure de silicium
[Kadiyala 2018a].
Des études montrent l’influence du taux et de la taille des renforts sur le taux de
cristallinité déterminé par diffraction des rayons X. Concernant les renforts particulaires,
la hausse du taux de renfort en alumine dans la matrice PEEK diminue les distances
inter-lamellaires, la maille cristalline diminue et ainsi améliore la cristallinité [Goyal 2006].
Tharajak [Tharajak 2015] observe un résultat similaire avec l’ajout de nitrure de bore,
un renfort lamellaire, jusqu’à 4 % massique. Au-dessus de ce taux, le taux de cristallinité
du PEEK diminue (Figure 1.25). Deux phénomènes ont lieu : la nucléation qui accélère
le phénomène de cristallisation et le blocage par les renforts qui restreint ce phénomène.
Ces deux phénomènes sont en compétition. La taille joue également dans la compétition
des phénomènes de nucléation et blocage. Tharajak [Tharajak 2015] montre que lorsque
le PEEK est renforcé avec des particules de nitrure de bore de 0,1 µm, elles forment un
réseau qui permet une meilleure dissipation de la chaleur et donc le taux de cristallinité
est plus élevé qu’avec des particules de nitrure de bore de dimensions plus importantes.
Figure 1.25 : Effet du taux et de la taille des renforts sur le taux de cristallinité déterminé
par DRX - PEEK chargé en BN [Tharajak 2015].
L’ajout de renfort augmente la masse volumique et influence la mobilité des macro-
molécules du polymère en fonction de la taille et du taux de renfort. Notamment, le taux
de cristallinité augmente avec l’ajout de renfort jusqu’à un seuil où l’effort bloquant des
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charges devient prépondérants à la nucléation. La section suivante s’intéresse aux modi-
fications des propriétés mécaniques dûes aux changements de microstructure.
1.3.3 Propriétés mécaniques des composites à matrice PEEK
Dureté
Kuo propose d’appliquer une loi des mélanges pour déterminer la dureté d’un compo-
site [Kuo 2005]. L’ajout de renforts particulaires, comme des microparticules de carbure de
silicium augmente la dureté [Zhang 2007]. Kadiyala confirme cette affirmation et rajoute
que la dureté est plus élevée avec les charges de taille micrométrique que nanométrique de
carbure de silicium [Kadiyala 2018a]. De même, la micro-dureté est également améliorée
avec l’ajout de lamellaires, tels que le nitrure de bore, quelle que soit la taille des parti-
cules, la dureté n’est pas corrélée avec leurs dimensions (Figure 1.26) [Tharajak 2015], elle
ne suit pas la loi des mélanges dans cette étude, en contradiction avec Kuo. Cependant, la
dureté semble évoluer en fonction du taux de cristallinité (Figures 1.25 et 1.26). La phase
cristalline a une dureté plus élevée, il y a donc une corrélation avec le taux de cristallinité
et la dureté [Goyal 2006], comme l’a également montré Tharajak [Tharajak 2015].
Figure 1.26 : Effet du taux de renfort sur la dureté - PEEK chargé en alumine [Thara-
jak 2015].
De manière surprenante, Kalin observe une réduction de 20 % avec l’ajout de 2 % mas-
sique de graphène [Kalin 2015]. Les auteurs mettent en évidence que l’ajout de renfort, quel
que soit le type, augmente la dureté du composite : + 37 % avec de l’alumine [Goyal 2008],
+ 31 % avec du nitrure de bore [Joshi 2017], + 29 % avec du graphène [Puértolas 2019].
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Plusieurs explications sont énoncées suivant les auteurs. Tout d’abord, les renforts étudiés
ont des duretés plus élevées que le PEEK comme par exemple l’alumine qui a une dureté
de 2000 HV [Goyal 2006]. Goyal [Goyal 2008] indique que l’ajout de nanoparticules d’alu-
mine améliore la capacité à supporter la charge. La répartition homogène des particules
accroît la résistance à l’indentation de la matrice de PEEK. Cependant, la distance entre
les particules diminue avec l’augmentation du taux de renfort, ainsi la déformation plas-
tique locale est diminuée. Lorsque le taux de renfort est élevé, la formation d’agrégats est
plus importante, et donc l’aire de surface effective est plus faible, les interactions entre les
particules et la matrice sont plus faibles, ainsi la micro-dureté s’élève moins rapidement et
pas de manière linéaire (Figure 1.27) [Joshi 2017]. De plus, l’origine de ces améliorations
est reliée aux propriétés mécaniques intrinsèques du renfort et à une meilleure adhésion
avec la matrice. En effet, l’ajout de graphite amplifie les interactions entre la matrice et le
renfort, diminue la mobilité des macromolécules et augmente ainsi la rigidité du composite
[Zhang 2007].
Figure 1.27 : Effet du taux de renfort sur la dureté - PEEK chargé en niture de bore
[Joshi 2017].
Analyse mécanique dynamique - DMA
L’analyse mécanique dynamique donne des informations sur la transition vitreuse et
le comportement viscoélastique des composites. De plus, cette technique caractérise les
interactions entre la matrice et les renforts. Pour les renforts particulaires, il y a une
élévation du module de conservation, et donc de la rigidité, avec l’ajout de renforts de
taille micrométrique de carbure de silicium, ceci n’est pas observé avec les particules de
taille nanométrique à 3 % massique (Figure 1.28) [Kadiyala 2018a]. De façon surprenante,
les charges micrométriques font chuter la température de transition vitreuse, alors que le
contraire était attendu. En effet, quand le matériau est plus rigide, les molécules ont moins
de mobilité, décalant la température de transition vitreuse vers les températures les plus
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élevées.
Figure 1.28 : Effet de la taille des renforts sur le module de conservation - PEEK chargé
en SiC M : Micro ; N : Nano [Kadiyala 2018a].
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Cependant, l’augmentation du module de conservation à 50 °C se fait jusqu’à un
certain seuil de 15 % massique en microparticules de carbure de silicium, puis diminue
(Figure 1.29). A partir de ce seuil, les charges s’agglomèrent davantage, les macromolécules
ont plus de mobilité. Ceci est cohérent avec un décalage de la température de transition
vitreuse vers des plus faibles températures.
Figure 1.29 : Effet du taux de renfort sur le module de conservation - PEEK chargé en
SiC [Kadiyala 2018a].
Goyal [Goyal 2008] observe le même phénomène avec l’ajout des renforts particulaires
d’alumine. Les renforts particulaires renforcent le matériau composite car l’adhésion in-
terfaciale est forte entre les charges et la matrice, le transfert de charge mécanique est
meilleur. Notons que l’angle de perte tan δ, qui est le rapport du module de perte sur
le module de conservation, a été utilisé en caractérisation pour son étroite relation au
comportement en frottement [Lafaye 2002].
D’une manière générale, la dureté et la rigidité des composites est améliorée surtout
avec l’ajout de charges particualires. Le taux de charge et le taux de cristallinité influence
ces variations. De plus, les propriétés mécaniques évoluent en fonction de la température.
Après s’être intéressé à l’effet des charges sur les propriétés mécaniques du composite,
intéressons nous aux évolutions des propriétés thermiques.
1.3.4 Propriétés thermiques des composites à matrice PEEK
Les conductivités thermique des charges étudiées sont récapitulées dans le tableau 1.10.
Toutes ces charges ont des conductivités thermiques supérieures à celle du PEEK qui varie
entre 0,18 et 0,53 W/(m·K) selon le grade du polymère et son histoire thermomécanique.
Pour les charges lamellaires, comme le graphène, le graphite et le nitrure de bore, la
conductivité thermique est plus élevée dans le plan des feuillets. La conductivité thermique
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des composés lamellaires est différente dans le plan ou perpendiculaire au plan à cause de
leur structure en feuillets.
Publications Matériaux Conductivité thermique
(W/(m·K))
[Shinde 2006] SiC 490
[Sim 2005] Al2O3 30
[Han 2011] Al2O3 20-29
[Balandin 2008] Graphène 5000
[Panda 2019b] Graphite 450
[Agari 1985] Graphite 209
[Han 2011] Graphite 100-400
[Han 2011] BN 250-300
Tableau 1.10 : Valeurs des conductivités thermiques des charges dans la bibliographie.
Un effet de taille est apparent sur la conductivité thermique des composites. L’in-
teraction entre les nanorenforts et la matrice est plus élevée que l’interaction entre les
microrenforts et la matrice. La surface de contact est beaucoup plus importante avec les
charges de taille nanométrique pour le même taux volumique. Il y a une diminution de
la conductivité thermique lorsque la taille des renforts augmente [Zhou 2007b]. Avec des
renforts de taille nanométrique, un réseau de percolation de particules se forme, ainsi la
conductivité thermique est plus élevée.
Pour les renforts lamellaires, comme le nitrure de bore, l’ajout des renforts forme
un réseau de percolation (Figure 1.30), qui augmente la conductivité thermique [Thara-
jak 2015]. La stabilité thermique est également améliorée, la vitesse de déplacement des
phonons dans le composite est élevée [Díez-Pascual 2011]. La dissipation d’énergie se fait
plus rapidement, l’aire de contact entre les charges est élevée et la distance inter-particule
est faible [Kadiyala 2018a]. De plus, ces renforts agissent comme des puits de chaleur et
piègent les produits décomposés entre les couches de h-BN [Joshi 2017].
Puertolas met en évidence que la conductivité thermique évolue de manière similaire
au taux de cristallinité avec l’ajout de nanofeuillets de graphène, soit une diminution jus-
qu’à 4 % de renfort puis augmente (Fig. 1.31) [Puértolas 2019]. La phase amorphe et la
phase cristalline n’ont pas la même conductivité thermique. Les variations des valeurs de
conductivité thermique dans la littérature peuvent s’expliquer par les différences de pro-
cédés de mise en œuvre et d’orientations cristallines. Malgré une conductivité thermique
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Figure 1.30 : Diagramme schématique de la répartition des charges de nitrure de bore
pour le PEEK (a), PEEK renforcé avec du BN de taille 0,1 µm (b), 0,5 µm (c) et 1,5 µm
(d) [Tharajak 2015].
du graphène de 5000 W/(m·K) [Balandin 2008], la conductivité thermique est inchangée
avec l’ajout de graphène dans le PEEK pour plusieurs raisons : nanofeuillets non répartis
de manière homogène lors de la mise en forme par injection, dispersion de phonons aux
interphases entre la matrice et le graphène, et diminution du taux de cristallinité qui
diminue le transfert de chaleur dans le composite.
Concernant, les renforts particulaires, Kim [Kim 2007] met en évidence que la conduc-
tivité thermique augmente linéairement jusqu’à 30 % de renfort en carbure de silicium,
puis augmente très rapidement.
Les valeurs théoriques des conductivités thermiques K peuvent être déterminées avec
plusieurs modèles dont la loi des mélanges (Équation 1.19) et le modèle de Maxwell-Eucken
(Équation 1.20) [Zhou 2007b] avec Kp et Kr qui représentent la conductivité thermique
du polymère et du renfort respectivement, xr représente le taux volumique de renfort.
K = Kr ·xr +Kp · (1− xr) (1.19)
K = Kp[2Kp +Kr + 2xr(Kr −Kp)]2Kp +Kr − xr(Kr −Kp)
(1.20)
Ces modèles très simplistes permettent de faire une approximation de la valeur de
conductivité du composite quand la mesure n’est pas possible. Dans ce travail, l’approche
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Figure 1.31 : Effet du taux de renfort sur le taux de cristallinité et sur la conductivité
thermique - PEEK chargé en graphène (GNP) [Puértolas 2019].
expérimentale a été choisie. Il faut noter que ces modèles ne prennent pas en compte la




Nous avons vu dans ce chapitre 1 que le PEEK est un thermoplastique semi-cristallin
de morphologie cristalline complexe et évolutive dépendant de son histoire thermoméca-
nique. Des graphiques de cinétique de cristallisation prédisent le pourcentage de cristal-
linité en fonction du temps et de la température des recuits subis par le matériau. Plu-
sieurs techniques permettent de caractériser sa microstructure. La plus simple à mettre
en place est la mesure de la masse volumique des échantillons en connaissant la masse
volumique de la phase amorphe et celle de la phase cristalline. La technique de DSC
permet de déterminer l’enthalpie de fusion du polymère et donc la masse de phase cris-
talline dans l’échantillon. Les pics du diffractogrammes de DRX sont plus intenses pour
des échantillons fortement cristallisés. L’évolution des ratios d’intensités des bandes du
spectre Raman différent selon le taux de cristallinité du polymère. De plus, le PEEK est
un polymère haute performance avec un module de Young de 4 GPa. Sa dureté et ses
propriétés viscoélastiques dépendent de sa microstructure, de son grade, de son histoire
thermomécanique et de la température de sollicitation.
Il est possible d’augmenter les propriétés intrinsèques du matériau en ajoutant des
charges qui modifient sa microstructure. Lors de l’ajout de renfort dans la matrice, deux
phénomènes de cristallisation sont en compétition au niveau des interphases : nucléation
et blocage. Ces phénomènes dépendent du type, de la taille et du taux de charge dans la
matrice influençant les macromolécules et les propriétés des composites (Tableau 1.11).
La répartition des charges, caractérisée par la distance critique interparticules CID, est
plus homogène avec un faible taux de grandes charges sphériques comme les charges
particulaires. La température de transition vitreuse Tg, qui pourrait être atteinte lors des
essais tribologiques, est plus faible pour des taux élevés de charges de grandes dimensions.
Ainsi, les liaisons interfaciales entre les charges et la matrice sont plus faibles avec les
renforts de plus grandes dimensions, car la surface interfaciale est plus petite pour un
même taux de charge, la transition vitreuse commence à des températures plus faibles. La
dureté et le module de conservation G′ ou E ′ augmentent avec l’augmentation de la taille
et du taux de charge. La conductivité thermique K augmente pour un taux de renfort
élevé, quand les charges ajoutées ont des conductivités thermiques plus élevées que celle
du polymère.
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Propriétés Effet du type Effet de la taille Effet du taux
Si la taille ↗, Si le taux ↗,
alors ... alors ...
Répartition des particules





Thc ↗ puis ↘ ↗ puis ↘
Propriétés mécaniques
Dureté ↗ ↗ puis ß
G′ / E ′ ↗ ↗
Propriétés thermiques
K ↘ ↗
Tableau 1.11 : Synthèse de l’influence du type, de la taille et du taux de renfort sur les
propriétés des composites. P : charge particulaire ; L : charge lamellaire.
Dans notre étude, nous souhaitons améliorer les propriétés de frottement du polymère
en réduisant son usure. Les charges particulaires, telles que le carbure de silicium et
l’alumine, augmentent davantage les propriétés mécaniques du composite. Les charges
lamellaires, telles que le graphite et le nitrure de bore de par leur structure en lamelles,
élèvent la conductivité thermique du composite, la dissipation d’énergie sera plus élevée
lors d’un essai tribologique.
Comme pour tous les polymères, la microstructure est influencée par l’histoire ther-
mique du polymère. Il est difficile d’avoir des valeurs identiques des taux de cristallinité
pour les échantillons à matrice PEEK pour toutes les techniques de caractérisation. Dans
le chapitre 2, nous nous concentrons sur l’étude de la microstructure du PEEK non chargé
en fonction de son histoire thermique pour, par la suite, étudier l’effet des charges sur la
microstructure dans le chapitre 3.
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CHAPITRE 2. ÉTUDE DE LA MICROSTRUCTURE DU PEEK
2.1 Introduction
La mesure du taux de cristallinité est une tâche difficile et donne des informations sur
les propriétés des matériaux et, est également liée à ses propriétés intrinsèques. Les tech-
niques usuelles pour évaluer le taux de cristallinité sont la mesure de la masse volumique,
la calorimétrie différentielle à balayage et la diffraction par rayon X. Cependant, la valeur
du taux de cristallinité obtenue diffère selon la technique car chacune d’entre elles a de
spécificités intrinsèques. Notamment, ces techniques analysent des surfaces de dimensions
supérieures au millimètre et ne permettent pas d’évaluer la cristallinité localement dans
une trace d’usure réalisée lors des essais tribologiques.
L’objectif est d’établir une corrélation entre des indicateurs Raman et le taux de cris-
tallinité obtenue par d’autres méthodes. La spectroscopie Raman permet une analyse
inférieure au millimètre et ainsi évaluer une cristallinité locale sur des échantillons soumis
à l’usure. La stratégie est de fabriquer des échantillons de PEEK avec des taux de cris-
tallinité différents et d’utiliser plusieurs techniques pour caractériser leur microstructure.
Ce chapitre compare les résultats des taux de cristallinité obtenus par ces quatre
méthodes d’analyse. Puis, une discussion est faite entre les différentes techniques en pré-
sentant les avantages et inconvénients de chacune ainsi que les spécificités de la mesure
du taux de cristallinité. Enfin, une proposition de calibration de la spectroscopie Raman
est faite. Les résultats de ce chapitre ont fait l’objet d’une publication [Doumeng 2021].
2.2 Matériaux
Dans ce chapitre, nous élaborons des échantillons de PEEK avec différents taux de
cristallinité. La cinétique de cristallisation du PEEK est très rapide, il est difficile de
fabriquer ces échantillons. La stratégie a été d’acheter des films de PEEK amorphe, de
couleur ambre pâle, commercialisés par Victrex sous le nom de Aptiv 2000. La masse
molaire de ce grade de PEEK n’est pas divulguée par le fournisseur, et a été estimée
à 38 000 g/mol [Martineau 2018]. Ils ont une épaisseur de 200 µm. Des échantillons de
20 mm x 20 mm sont découpés dans les films. Puis, les films sont traités thermique-
ment dans le four d’un rhéomètre ayant une précision de 0,1 ◦C par deux méthodes pour
obtenir des échantillons avec différents taux de cristallinité. Des auteurs ont étudié les
différences de microstructure du PEEK cristallisé depuis l’état vitreux ou depuis l’état
fondu [Bas 1994][Bas 1995][Cebe 1986][Fougnies 1997].
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2.2.1 Phénomène de cristallisation à partir de l’état vitreux
La première méthode de mise en œuvre des échantillons, est par le procédé de cris-
tallisation à partir de l’état vitreux. Les échantillons sont chauffés depuis la température
ambiante jusqu’à 156 ◦C pendant des durées de 5, 10, 15, 20, 28, 36, 44 ou 56 minutes.
Les durées et la température des essais ont été déterminées à partir des thermogrammes
isothermes (Figure 2.1) réalisés par Martineau [Martineau 2019] sur les mêmes films. Les
échantillons sont trempés dans de l’azote liquide pendant une minute pour stopper la
cristallisation.
Figure 2.1 : Thermogrammes isothermes réalisés par Martineau [Martineau 2019].
La figure 2.2 montre la différence de couleur des échantillons mis en oeuvre. L’échan-
tillon A correspond au film non traité, il est de couleur ambre pâle. En augmentant le
temps de recuit, la couleur des échantillons devient plus opaque.
Figure 2.2 : Échantillons cristallisés à partir de l’état vitreux : PEEK non traité (A),
PEEK recuit à 156 °C pendant 5 (B), 10 (C), 15 (D), 20 (E), 28 (F), 36 (G), 44 (H) et
56 minutes (I).
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2.2.2 Phénomène de cristallisation à partir de l’état fondu
La deuxième méthode de mise en oeuvre des échantillons, est en utilisant le phénomène
de cristallisation à partir de l’état fondu. Les échantillons sont fondus à 360 ◦C pendant
5 minutes, puis maintenus à 260, 280, 300 ou 320 ◦C pendant 5 minutes. Les températures
ont été déterminées en fonction du thermogramme réalisé sur un échantillon de film de
PEEK amorphe (Figure 2.3). Enfin, tous les échantillons sont trempés dans de l’azote
liquide pendant une minute pour stopper la cristallisation.
Figure 2.3 : Thermogramme du film de PEEK amorphe - Étape de refroidissement de
380 °C à 80 °C avec une vitesse de refroidissement de 10 K/min.
La figure 2.4 montre les échantillons obtenus. L’échantillon M, correspondant à une
température de recuit de 320 °C, est de couleur marron transparent, il a sûrement un
pourcentage de phase amorphe élevé. Au contraire, les autres échantillons sont marrons
opaques, ils ont probablement un taux de cristallinité élevé. Les échantillons ont une
épaisseur de 200 µm et ne sont pas parfaitement plan, seulement la zone centrale est en
contact avec le support métallique lors de l’élaboration. Une zone bombée apparait ainsi
au centre de l’échantillon.
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Figure 2.4 : Échantillons cristallisés à partir de l’état fondu : PEEK recuit pendant 5
minutes à 260 (J), 280 (K), 300 (L) et 320 °C (M).
La suite de l’étude se concentre sur la caractérisation des propriétés structurales de
ces matériaux et sur la quantification précise du taux de cristallinité des échantillons.
2.3 Propriétés structurales
Cette partie présente les propriétés structurales des échantillons de PEEK obtenus à
partir de films amorphes. Plusieurs techniques sont utilisées : calorimétrie différentielle
à balayage et diffraction par rayons X. Puis, le taux de cristallinité est quantifié par
différentes méthodes en précisant pour chacune ses avantages et ses inconvénients.
2.3.1 Calorimétrie différentielle à balayage - DSC
La figure 2.5 représente le thermogramme obtenu par DSC pour le film de PEEK non
traité thermiquement pour le premier chauffage et le refroidissement.















Tg = 142,4 °C
Tm = 344,9 °C
Tcc = 173,1 °C
Thc = 300,9 °C
a
b
Figure 2.5 : Thermogramme pour l’échantillon de PEEK amorphe non traité thermique-
ment : a) 1er chauffage et b) refroidissement.
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Chaque pic de fusion correspond à une population d’épaisseurs de lamelles [Ko 1996]
[Bas 1994]. Sur le thermogramme du PEEK non traité thermiquement, le pic de fusion
est large, il y a plusieurs populations d’épaisseurs de lamelles. La même chose est ob-
servée pour les autres échantillons, sauf les échantillons recuits depuis l’état fondu aux
températures de 260 °C, 280 °C et 300 °C. Pour ces derniers échantillons, deux pics de
fusion distincts sont visibles, il y a deux populations principales d’épaisseurs de lamelles.
Le deuxième pic se situe à une température plus basse. Durant leur mis en forme, des
cristaux imparfaits se sont formés et fondent à des températures plus basses. Le temps
de maintien lors de mis en oeuvre est de seulement 5 minutes, ne permettant pas aux
cristaux de se former parfaitement. Les températures caractéristiques sont déterminées
pour tous les échantillons (Tableaux 2.1 et 2.2).
Temps de maintien Tg Tcc Tm Thc
(minute) (°C) (°C) (°C) (°C)
± 0.1 ± 0.1 ± 0.1 ± 0.1
0 142,4 173,1 344,9 300,9
5 142,5 171,7 345,0 300,7
10 140,8 169,6 344,1 300,3
15 142,4 168,9 343,7 299,6
20 146,3 327,0 304,6
28 146,6 328,3 304,2
36 148,4 329,2 303,8
44 149,8 329,7 304,2
56 151,6 326,7 303,9
Tableau 2.1 : Températures des échantillons de PEEK élaborés depuis l’état vitreux.
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Température de maintien Tg Tcc Tm Thc
(°C) (°C) (°C) (°C) (°C)
± 0.1 ± 0.1 ± 0.1 ± 0.1
260 154,4 341,6 293,0
280 153,0 341,5 294,2
300 146,6 342,9 293,0
320 143,0 176,1 341,2 292,8
Tableau 2.2 : Températures des échantillons de PEEK élaborés depuis l’état fondu.
Transition vitreuse
Pour les échantillons recuits à partir de l’état vitreux, la température de transition
vitreuse Tg augmente avec le temps de recuit à partir de 20 minutes de recuit (Figure 2.6).
La température de transition vitreuse augmente de 142,4 °C pour l’échantillon non traité
thermiquement à 151,6 °C pour l’échantillon recuit pendant 56 minutes. Lors des 15
premières minutes, la température Tg n’est pas influencée.
Pour les échantillons recuits à partir de l’état fondu, la température de transition
vitreuse Tg diminue lorsque la température de recuit augmente (Figure 2.6). Ainsi, cette
température diminue de 154,4 °C à 143,0 °C pour les températures de maintien de 260 °C
et 320 °C respectivement.
Fusion
Pour les échantillons recuits à partir de l’état vitreux, la température de fusion Tm
diminue avec le temps de recuit à partir de 20 minutes (Figure 3.13). Un saut de tem-
pérature est visible entre 15 et 20 minutes de recuit. Elle passe de 344,9 °C à 326,7 °C
pour l’échantillon non traité thermiquement et l’échantillon recuit pendant 56 minutes, la
morphologie des cristallites ne sont pas identiques. Pour des températures de fusion plus
faibles, les sphérolites sont plus petites et fondent à des températures plus basses.
Pour les échantillons recuits à partir de l’état fondu, la température de fusion Tm est
stable entre 341,2 °C et 342,9 °C quelle que soit la température de maintien (Figure 2.7).
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Temps de maintien à 156 °C (minutes)
a b
Figure 2.6 : Évolution de la température de transition vitreuse Tg pour les échantillons
cristallisés a) à partir de l’état vitreux et b) à partir de l’état fondu. La ligne en pointillés
représente la température pour l’échantillon non traité thermiquement, elle est présente
à titre indicatif pour aider à la lecture. L’incertitude absolue est ± 0,1 °C, elle n’est pas
représentée sur la figure.
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Figure 2.7 : Évolution de la température de fusion Tm pour les échantillons cristallisés a)
à partir de l’état vitreux et b) à partir de l’état fondu. La ligne en pointillés représente la
température pour l’échantillon non traité thermiquement, elle est présente à titre indicatif
pour aider à la lecture. L’incertitude absolue est ± 0,1 °C, elle n’est pas représentée sur
la figure.
Cristallisation
Lors de la mise en œuvre, les échantillons recuits au-delà de 20 minutes ont eu le temps
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de cristalliser partiellement. Au contraire, pour les échantillons recuits jusqu’à 15 minutes,
ils n’ont pas eu le temps de cristalliser lors de la mise en œuvre. Une cristallisation à
froid se produit entre 169 °C et 173 °C lors du premier chauffage pour les échantillons
recuits jusqu’à 15 minutes. Puis, cette cristallisation n’a plus lieu pour les temps de
recuit de 20 à 56 minutes. Donc lors du premier chauffage en DSC, une cristallisation à
froid apparaît, signifiant qu’il y a une réorganisation des chaînes macromoléculaires due
à l’énergie thermique apportée. La température de cristallisation à chaud Thc augmente
avec le temps de recuit à partir de 20 minutes (Figure 2.8).
Concernant les échantillons élaborés à partir de l’état fondu, pendant le refroidisse-
ment jusqu’à 320 °C, la température de cristallisation à chaud n’est pas atteinte. Une
cristallisation à froid a ainsi lieu lors du premier chauffage DSC à 176,1 °C. La tempé-
rature de cristallisation à chaud Thc est d’environ 293 °C, elle n’est pas influencée par la
température de refroidissement lors du traitement des échantillons (Figure 2.8).
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Temps de maintien à 156 °C (minutes)
Figure 2.8 : Évolution de la température de cristallisation à chaud Thc pour les échan-
tillons cristallisés a) à partir de l’état vitreux et b) à partir de l’état fondu. La ligne en
pointillés représente la température pour l’échantillon non traité thermiquement, elle est
présente à titre indicatif pour aider à la lecture. L’incertitude absolue est ± 0,1 °C, elle
n’est pas représentée sur la figure.
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2.3.2 Diffraction des rayons X - DRX
La figure 2.9 représente les diffractogrammes des rayons X pour l’échantillon de PEEK
non traité thermiquement et les échantillons traités, avec une indexation des pics cristallins
[Dawson 1980]. Lorsque l’échantillon est recuit à 320 °C, soit au-dessus de la Thc qui
est de 300,9 °C, la cristallisation n’a pas eu lieu, aucun pic cristallin n’est visible sur
le diffractogramme. Le même phénomène est observé pour les échantillons recuits à 0,
5, 10 et 15 minutes. Pour tous les autres échantillons, des pics cristallins apparaissent
correspondant aux plans de diffraction (110), (111), (200) et (211).











































Figure 2.9 : Diffractogrammes pour tous les échantillons de PEEK cristallisés depuis
l’état vitreux et depuis l’état fondu.
L’analyse par diffraction par rayons X comprend la détermination de la distance inter-





Pour les échantillons obtenus à partir de l’état vitreux, le tableau 2.3 représente les
dimensions des cristallites selon les plans (110), (111), (200) et (211) calculées avec l’équa-
tion 1.8. Quel que soit le plan considéré, les dimensions des cristallites diminuent lorsque
le temps de maintien augmente.
Temps de maintien L110 L111 L200 L211
(minute) (nm) (nm) (nm) (nm)
20 0,249 0,250 0,251 0,254
28 0,249 0,250 0,251 0,254
36 0,125 0,132 0,125 0,129
44 0,151 0,183 0,125 0,127
56 0,143 0,181 0,125 0,128
Tableau 2.3 : Dimensions des cristallites des échantillons de PEEK obtenus à partir de
l’état vitreux.
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Pour les échantillons obtenus à partir de l’état fondu, le tableau1 2.4 représente les
dimensions des cristallites selon les plans (110), (111), (200) et (211). Les dimensions sont
identiques selon la température de maintien.
Température de maintien L110 L111 L200 L211
(minute) (nm) (nm) (nm) (nm)
260 0,249 0,250 0,251 0,254
280 0,249 0,250 0,251 0,254
300 0,249 0,250 0,251 0,254
Tableau 2.4 : Dimensions des cristallites des échantillons de PEEK obtenus à partir de
l’état fondu.
Paramètres de maille
Hay [Hay 1989] calcule les paramètres de maille pour un PEEK recuit pendant 1 heure
à 184 °C : 0,785, 0,592 et 0,998 nm pour a, b et c respectivement (Tableau 2.5). La
température de recuit est plus élevée dans l’étude de Hay par rapport à mon étude. Les
paramètres de maille sont calculés à partir de l’équation 1.9. Pour un échantillon obtenu
à partir d’un état vitreux, les paramètres a sont supérieurs et peuvent s’éloigner jusqu’à
une valeur de 0,013 nm par rapport à la valeur de Hay. Les paramètres b sont inférieurs
et peuvent s’éloigner jusqu’à une valeur de 0,008 nm par rapport à la valeur de Hay. Le
paramètre c ne suit pas de tendance par rapport au temps de maintien.
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Temps de maintien χc a b c Vmaille dcrist
(minute) (%) (nm) (nm) (nm) (nm3) (g/cm3)
± 0.5 2 % 2 % 2 % 6 % 6 %
Hay1989 [Hay 1989] 0,785 0,592 0,998 0,464
20 7,9 0,798 0,587 0,978 0,458 1,398
28 8,3 0,789 0,586 1,004 0,464 1,381
36 7,3 0,785 0,587 0,966 0,445 1,439
44 7,3 0,787 0,584 0,990 0,455 1,408
56 8,0 0,792 0,585 0,989 0,458 1,398
Tableau 2.5 : Paramètres de mailles des échantillons de PEEK cristallisés à partir de l’état
vitreux.
Pour l’échantillon refroidi à partir d’un état fondu, l’évolution des paramètres est peu
important et les valeurs des paramètres a, b et c sont respectivement de 0,781, 0,593 et
1,008 nm pour l’échantillon refroidi à 260 °C, proches des valeurs calculées par Hay. Le
volume de maille Vmaille est identique (Tableau 2.6).
Température de maintien χc a b c Vmaille dcrist
(°C) (%) (nm) (nm) (nm) (nm3) (g/cm3)
± 0.5 2 % 2 % 2 % 6 % 6 %
Hay1989 [Hay 1989] 0,785 0,592 0,998 0,464
260 20,7 0,781 0,593 1,008 0,466 1,374
280 21,3 0,781 0,592 1,003 0,464 1,381
300 21,7 0,781 0,591 1,006 0,465 1,378
Tableau 2.6 : Paramètres de mailles des échantillons de PEEK cirstallisés à partir de l’état
fondu.
Volume de maille
Les paramètres de la maille cristalline sont utilisés pour calculer le volume de la maille
orthorhombique (Tableaux 2.5 et 2.6). Le volume de la cellule n’est calculé que pour les
échantillons présentant de pics cristallins sur le diffractogramme. Pour les échantillons
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obtenus à partir de l’état vitreux, le volume de maille diminue théoriquement lorsque le
temps de maintien augmente. Or, ceci n’est pas observé pour nos échantillons. Concer-
nant les échantillons obtenus à partir de l’état fondu, le volume de la maille est constant
à 0,465 nm3, quelle que soit la température de maintien entre 260 et 300 °C. Aucune
différence n’apparaît avec un temps de maintien de seulement 5 minutes.
Masse volumique cristallographique
La masse volumique de la phase cristalline dcrist est calculée avec la masse unitaire de
la maille divisée par le volume de la maille. Elle est mise en relation avec les conditions
d’obtention de cette phase cristalline. Les modèles 1.11 de Fratini [Fratini 1986] et de
Jin [Jin 2014] donnent des masses volumiques cristallographiques similaires, l’écart des
valeurs est de maximum 0,006 g/cm3 pour un même échantillon. Dans la suite, seul le
modèle de Jin est utilisé.
Pour les échantillons recuits à partir de l’état vitreux (Tableau 2.5), aucune évolution
ne se produit lorsque le temps de maintien augmente jusqu’à 56 minutes. Par contre, pour
l’échantillon recuit pendant 36 minutes, dcrist vaut 1,439 g/cm3 soit une valeur supérieure
à celle déterminée par Blundell qui est de 1,400 g/cm3 [Blundell 1983], et cohérente avec
la figure 2.10.
Pour les échantillons obtenus à partir de l’état fondu, la masse volumique cristallogra-
phique est stable entre 1,374 g/cm3 et 1,381 g/cm3 (Tableau 2.6). Wakelyn [Wakelyn 1987]
a constaté que la masse volumique cristallographique de la phase cristalline augmente
lorsque la température de recuit augmente. Dans cette étude, le temps de recuit est plus
court que dans l’étude de Wakelyn, seulement cinq minutes contre une heure. Par consé-
quent, la cristallisation a eu moins de temps pour se produire, ou ne se produit pas pour
l’échantillon recuit à 320 °C, cohérent avec les diffractogrammes 2.9.
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2.3.3 Taux de cristallinité
Cette partie présente les résultats de cristallinité pour la mesure de la masse volumique,
la calorimétrie différentielle à balayage, la diffraction par rayon X et la spectroscopie Ra-
man.
Masse volumique
La masse volumique ρ est calculée pour tous les échantillons par la méthode d’im-
mersion qui suit le principe d’Archimède (Annexe B). La masse volumique du film de
PEEK non traité thermiquement est de 1,263 g/cm3, identique à la valeur déterminée par
Blundell [Blundell 1983]. Lorsque le PEEK est chauffé à 156 °C, il n’y a pas de change-
ment de masse volumique avant 15 minutes de recuit (Tableau 2.7). La masse volumique
de l’échantillon recuit pendant 15 minutes, est de 1,258 g/cm3 soit inférieure à celle de
l’échantillon non traité, mais toujours comprise dans l’intervalle d’incertitude qui est de
± 0,005 g/cm3. À partir de 20 minutes, la masse volumique augmente entre 1,279 g/cm3 et
1,282 g/cm3 et n’évolue pas jusqu’à un temps de recuit de 56 minutes.
Temps ρ χv χv
de avec ρa= 1,263 g/cm3 avec ρa= 1,263 g/cm3
maintien et ρc= 1,400 g/cm3 et ρc= 1,462 g/cm3
(minute) (g/cm3) (%) (%)
± 0,005 ± 3 ± 3
0 1,263 - 0,17 - 0,12
5 1,264 1,06 0,73
10 1,262 - 0,37 - 0,26
15 1,258 - 3,99 - 2,75
20 1,279 11,38 7,83
28 1,282 14,15 9,74
36 1,283 14,85 10,22
44 1,281 13,44 9,26
56 1,282 13,51 9,30
Tableau 2.7 : Masse volumique et taux de cristallinité volumique des échantillons de PEEK
obtenus depuis l’état vitreux.
65
CHAPITRE 2. ÉTUDE DE LA MICROSTRUCTURE DU PEEK
La masse volumique de la phase cristalline est déterminée par régression linéaire, à
partir des taux de cristallinité déterminé par DRX. Le détail de l’obtention de ces taux de
cristallinité est explicité après. La masse volumique de la phase cristalline ρc obtenue avec
les valeurs expérimentales, vaut 1,462 g/cm3 (Figure 2.10), elle est supérieure à la valeur
de Blundell [Blundell 1983] qui est 1,400 g/cm3, et aux valeurs calculées par diffraction
des rayons X dans la partie précédente.










Degré de cristallinité déterminé par DRX (%)
y = 0,002 x + 1,262
ρa = 1,263
ρc = 1,462
Figure 2.10 : Détermination de la masse volumique de la phase cristalline. Ligne rouge :
régression linéaire.
Concernant la masse volumique des échantillons refroidis à partir de l’état fondu, elle
est de 1,259 g/cm3 pour la température de 320 °C, soit inférieure à celle de l’échantillon
non traité, mais dans l’intervalle d’incertitude (Tableau 2.8). Pour les températures de
260 °C, 280 °C et 300 °C, la masse volumique des échantillons varie entre 1,300 g/cm3 et
1,307 g/cm3, soit des masses volumiques supérieures à tous les autres échantillons.
Le taux de cristallinité χc en volume est calculé à partir de l’équation 1.5 en connaissant
la masse volumique de la phase amorphe ρa et celle de la phase cristalline ρc. Deux
valeurs du taux de cristallinité sont déterminées : soit à partir des valeurs théoriques de
Blundell [Blundell 1983] (ρa = 1,263 g/cm3 et ρc = 1,400 g/cm3), soit à partir des valeurs
expérimentales de cette étude (ρa = 1,263 g/cm3 et ρc = 1,462 g/cm3). Toutes les valeurs
sont reportées dans les tableaux 2.7 et 2.8.
Le taux de cristallinité évolue de manière similaire à la masse volumique détaillée
précédemment (Figure 2.11). Pour les échantillons recuit à 156 °C à partir de l’état vi-
treux, la cristallisation ne commence pas avant 20 minutes. Le taux de cristallinité pour
ces échantillons est d’environ 0 %. Après 20 minutes de recuit, le phénomène de cristal-
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Température ρ χv χv
de avec ρa= 1,263 g/cm3 avec ρa= 1,263 g/cm3
maintien et ρc= 1,400 g/cm3 et ρc= 1,462 g/cm3
(°C) (g/cm3) (%) (%)
± 0,005 ± 3 ± 3
260 1,300 27,36 18,83
280 1,303 29,12 20,05
300 1,307 32,23 22,19
320 1,259 - 2,93 -2,01
Tableau 2.8 : Masse volumique et taux de cristallinité volumique des échantillons de PEEK
obtenus depuis l’état fondu.
lisation commence, le taux de cristallinité augmente jusqu’à 13,5 % pour 56 minutes de
recuit. Entre 20 et 56 minutes, le taux de cristallinité n’évolue pas avec le temps. Selon le
diagramme Temps-Température-Transformation TTT établi par Bas [Bas 1994], la cris-
tallisation atteint 50 % de la cristallinité relative (Figure 1.5). Pour une température de
recuit de 156 °C, la cristallinité relative ne pourra pas être plus élevée même avec une
durée de maintien plus longue, car la température n’est pas assez élevée.
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 Avec les valeurs de Blundell














Temps de maintien à 156 °C (minutes)
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 Avec les valeurs de Blundell














Température de maintien (°C)
Figure 2.11 : Taux de cristallinité volumique calculé à partir de la masse volumique des
échantillons de PEEK obtenus : a) depuis l’état vitreux ; b) depuis l’état fondu. Les barres
d’erreurs représentent l’incertitude absolue, qui est de ± 3 %.
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Pour les échantillons refroidis depuis l’état fondu, le comportement est différent, une
cristallinité relative plus élevée pourra être atteinte. Le taux de cristallinité est de 0 %
pour la température de refroidissement de 320 °C, identique à celui du film de PEEK non
traité thermiquement. Pour des températures moins élevées, le taux de cristallinité atteint
30 %. La durée de l’essai est de seulement 5 minutes. Selon le diagramme TTT de Bas,
le phénomène de cristallisation commence à 316 °C. En-dessous de cette température, le
taux de cristallinité augmente et la cristallisation atteint plus que 95 % de la cristallinité
relative, soit deux fois plus que pour les échantillons obtenus à partir de l’état vitreux.
Les valeurs du taux de cristallinité volumique calculées avec les valeurs de Blundell
sont plus élevées que celles déterminées avec les valeurs expérimentales de l’étude. Ceci
s’explique par une masse volumique calculée de la phase cristalline plus importante.
Calorimétrie différentielle à balayage - DSC
Les taux de cristallinité massiques χm sont déterminés avec l’équation 1.6 à partir des
thermogrammes de DSC, puis les taux de cristallinité volumiques χv sont calculés pour
comparer les résultats avec les autres techniques en prenant ρc = 1,400 g/cm3(Equation 1.4).
Le taux de cristallinité volumique de l’échantillon de PEEK non traité thermiquement
se situe entre 9,0 % et 10,9 %. Pour les échantillons recuits à partir l’état vitreux, le taux
de cristallinité évolue à un premier palier entre 9,0 % et 17,0 % jusqu’à un temps de
recuit de 15 minutes (Tableau 2.9 et Figure 2.12). A partir de 20 minutes de recuit, un
deuxième palier de cristallinité apparaît entre 22,1 % et 43,2 %. Cette dernière valeur,
qui correspond à l’échantillon recuit pendant 28 minutes, ne suit pas la tendance des
autres échantillons. Cet échantillon peut s’expliquer par une hétérogénéité du matériau,
qui possède des zones plus cristallines que d’autres.
Pour les échantillons refroidis à partir de l’état fondu, le taux de cristallinité volu-
mique est faible pour la température de 320 °C, entre 8,5 % et 16,6 % (Tableau 2.10
et Figure 2.12). D’après les diagrammes établis par Bas (Figure 1.5), le phénomène de
cristallisation prend plus de temps pour une température de 320 °C. Pour des tempéra-
tures inférieures à 300 °C, la cristallisation se produit, et le taux de cristallinité augmente
jusqu’à près de 45 %.
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Temps de Échantillon 1 Échantillon 2
maintien ∆Hcc ∆Hm χm χv ∆Hcc ∆Hm χm χv
(minute) (J/g) (J/g) (%) (%) (J/g) (J/g) (%) (%)
± 0,4 ± 0,4 0,4 % 0,4 % ± 0,4 ± 0,4 0,4 % 0,4 %
0 26,4 42,1 12,1 10,9 27,0 10,1 9,0 7,4
5 25,3 49,8 18,9 17,0 24,4 43,5 14,7 13,3
10 23,3 43,8 15,7 14,2 24,0 48,0 18,4 16,6
15 23,1 39,5 12,6 11,3 20,1 39,6 15,0 13,4
20 0,0 39,1 30,0 27,4 0,0 37,0 28,4 26,0
28 0,0 61,4 47,2 43,2 0,0 37,9 29,1 26,7
36 0,0 34,2 26,3 24,1 0,0 44,9 34,6 31,7
44 0,0 37,2 28,6 26,2 0,0 40,2 30,9 28,3
56 0,0 31,4 24,2 22,1 0,0 45,1 34,7 31,8
Tableau 2.9 : Taux de cristallinité calculés par DSC des échantillons de PEEK obtenus
depuis l’état vitreux.
Température Échantillon 1 Échantillon 2
de maintien ∆Hcc ∆Hm χm χv ∆Hcc ∆Hm χm χv
(°C) (J/g) (J/g) (%) (%) (J/g) (J/g) (%) (%)
± 0,4 ± 0,4 0,4 % 0,4 % ± 0,4 ± 0,4 0,4 % 0,4 %
260 0,0 52,7 40,6 37,7 0,0 38,5 29,6 27,5
280 0,0 40,0 30,7 28,6 0,0 61,8 47,5 44,2
300 0,0 39,9 30,7 28,6 0,0 50,0 38,4 35,9
320 25,6 37,8 9,4 8,5 26,4 50,4 18,4 16,6
Tableau 2.10 : Taux de cristallinité calculés par DSC des échantillons de PEEK obtenus
depuis l’état fondu.
Diffraction des rayons X - DRX
La technique de diffraction des rayons X permet d’estimer le taux de cristallinité d’un
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Figure 2.12 : Taux de cristallinité volumiques calculés par DSC pour tous les échantillons
de PEEK obtenus : a) depuis l’état vitreux ; b) depuis l’état fondu. L’incertitude absolue
est ± 0,4 %, elle n’est représentée sur la figure.
polymère avec l’équation 1.11. Sur les diffractogrammes de la figure 2.9, lorsque le taux de
cristallinité est faible, aucun pic cristallin n’apparaît comme pour les échantillons recuits
à 156 °C pendant 0, 5, 10 et 15 minutes. En effet, d’après les travaux de Martineau
et la figure 2.1, aucune cristallisation n’a eu lieu avant 20 minutes de recuit à 156 °C
[Martineau 2019]. L’intensité des pics cristallins augmente et les pics cristallins s’affinent
avec une augmentation du taux de cristallinité χc. De plus, les pics de diffraction sont plus
petits et larges pour les échantillons mis en œuvre depuis l’état vitreux, les sphérolites
sont plus petites que pour les échantillons mis en œuvre depuis l’état fondu.
Le taux de cristallinité est calculé avec l’aire des pics de diffraction cristallins Ac et
l’aire des pics de diffraction amorphes Aa à partir de l’équation 1.11. Il est reporté dans
la figure 2.13 et les tableaux 2.5 et 2.6.
L’évolution de la cristallinité est similaire aux taux de cristallinité calculés par masse
volumique avec ρc qui vaut 1,462 g/cm3. Deux niveaux de cristallinité sont trouvés et il
y a un facteur deux entre le taux de cristallinité des échantillons vitreux (χc = 10 %)
et des échantillons fondus (χc = 20 %). Le taux de cristallinité des échantillons recuits
jusqu’à 15 minutes est de 0 % car il n’y a pas de pic cristallin sur le diffractogramme. De
même pour l’échantillon obtenu à partir de l’état fondu et refroidi à 320 °C, aucun pic de
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Figure 2.13 : Taux de cristallinité calculé par DRX pour tous les échantillons de PEEK
obtenus : a) depuis l’état vitreux ; b) depuis l’état fondu. L’incertitude absolue est ± 0,5 %,
elle n’est représentée sur la figure.
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Spectroscopie Raman
La figure 2.14 montre le spectre de l’échantillon non traité obtenu par spectrosco-
pie Raman, couplée à un microscope confocale. Les bandes principales sont indexées au
nombre d’onde 808 cm−1, 1146 cm−1, 1201 cm−1, 1575 cm−1, 1595 cm−1, 1607 cm−1,
1644 cm−1 et 1651 cm−1 d’après la publication d’Ellis [Ellis 1997]. De plus, une bande à
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Figure 2.14 : Spectre obtenu par spectroscopie Raman du film non traité de PEEK. γ :
déformation en cisaillement hors du plan ; δ : déformation en cisaillement dans le plan ;
ν : allongement.
Quatre caractéristiques sont étudiées en analysant les spectres Raman [Colomban 2013] :
la position des bandes (P), le décalage des bandes (D), la largeur à mi-hauteur de la bande
(L) et l’intensité des bandes (I) (Figure 2.15). A cela, s’ajoute également la surface des
bandes (A). Le décalage de la bande donne en outre des informations sur les contraintes
dans le matériaux. La largeur de la bande est déterminée à la mi-hauteur de son maxi-
mum. Cette grandeur renseigne sur le désordre structural. Si la bande est large, il y a
beaucoup de désordre, sinon, il y a peu de désordre. L’intensité de la bande donne une
information sur sa concentration et sur l’orientation du groupement moléculaire détecté.
Plus l’intensité est élevée, plus la concentration de cette bande est importante. L’aire est
liée à la largeur et à l’intensité de la bande.
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Figure 2.15 : Information pouvant être extraites d’un spectre Raman [Colomban 2013].
Tous les spectres sont décomposés en utilisant les paramètres des bandes décrits dans
le tableau 2.11 et sont présentés en Annexe B. La fonction de distribution est lorentzienne
pour la bande νC=O cristallin, gaussienne pour la bande C=O amorphe et un mixte gaussien
sur lorentzien égal à 0,5 pour toutes les autres bandes. L’intensité et l’aire des bandes n’ont
pas été fixées. La spectroscopie Raman dispersif a une bonne résolution spectrale mais
l’instrumentation peut induire des déplacements de bandes ± 1 cm−1. La spectroscopie
Raman à transformée de Fourier (FT-Raman), nous a permis de conclure qu’aucun shift
n’était observable sur la bande C=C à 1595 cm−1. Nous avons donc recalé tous les spectres
pour avoir cette bande invariante en fréquences. Cette technique est plus précise sur la
position des bandes mais la résolution spectrale est moins bonne. De plus, le laser utilisé
est de plus faible énergie, les échantillons ne sont pas modifiés sous l’effet du rayonnement
et l’émission de fluorescence est beaucoup moins importante.
Indexation Nombre d’onde Paramètres des bandes
Ellis FT-Raman P L G
νC=C 1575 cm−1 1578 cm−1 Non fixée Non fixée Fixée à 0,5
N.A. 1589 cm−1 1589 cm−1 Non fixée Non fixée Fixée à 0,5
νC=C 1595 cm−1 1596 cm−1 Non fixée Non fixée Fixée à 0,5
νC=C 1607 cm−1 1608 cm−1 Non fixée Non fixée Fixée à 0,5
νC=O cristallin 1644 cm−1 1644 cm−1 1640 à 1648 0 à 18 Fixée à 0
νC=O amorphe 1651 cm−1 1654 cm−1 1650 à 1657 0 à 25 Fixée à 1
Tableau 2.11 : Paramètres de décomposition des spectres Raman. P : Position de la bande ;
L : Largeur à mi-hauteur de la bande ; G : Fonction de distribution de la bande considérée.
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Un exemple de décomposition d’un spectre obtenu en spectroscopie Raman dispersif,
est présenté à la figure 2.16.
wavenumber(cm-1)
1 550 1 560 1 570 1 580 1 590 1 600 1 610 1 620 1 630 1 640 1 650 1 660 1 670 1 680 1 690 1 700 1 710 1 720
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Figure 2.16 : Spectre obtenu par spectroscopie Raman de l’échantillon élaboré à 260 °C
à partir de l’état fondu.
Des analyses en mode Duoscan de dimensions 20 µm × 20 µm, correspondant à des
macrospots, ont été réalisées sur chaque échantillon pour calculer des statistiques spatiales.
Les dimensions des sphérolites n’ont pas été quantifiées sur ces échantillons. Dans la
littérature, Choupin [Choupin 2017] a mesuré à l’aide d’un microscope polarisable des
diamètres de sphérolite de 4 µm lors de 8 minutes de recuit à 270 °C depuis l’état fondu,
sur un échantillon de Polyétherkétonekétone (PEKK), de la même famille que le PEEK.
Dans la suite, à partir des indicateurs Raman de la bibliographie (Tableau 1.5), nous
en étudions certains d’entre eux que nous nommerons de la façon suivante, à partir de
l’indexation d’Ellis (Tableau 1.4). Nous nous concentrons sur 6 indicateurs qui semblent
être les plus caractéristiques dans la littérature :
— D1644 correspond au décalage du mode à 1644 cm−1 ;
— D1651 correspond au décalage du mode à 1651 cm−1 ;
— A1146/1595 correspond au ratio des aires des modes 1146 cm−1 sur 1595 cm−1 ;
— AC=C cristallin correspond au ratio cristallin des aires du mode à 1595 cm−1 sur la
somme des aires à 1595 cm−1 et à 1607 cm−1 ;
— AC=O cristallin correspond au ratio cristallin des aires du mode à 1644 cm−1 sur la
somme des aires à 1644 cm−1 et à 1651 cm−1 ;
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— IC=O cristallin correspond au ratio cristallin des intensités du mode à 1644 cm−1 sur
la somme des intensités à 1644 cm−1 et à 1651 cm−1 ;
Pour déterminer le plus pertinent d’entre eux, un coefficient de corrélation r est calculé
avec une régression linéaire entre les indicateurs Raman et le taux de cristallinité déduit de
la masse volumique, de la DSC et de la DRX. Nous supposons que la relation est linéaire
entre les indicateurs Raman et le taux de cristallinité. r est calculé selon la formule de
Pearson et présenté dans le tableau 2.12 et la figure 2.17.
Indicateurs Raman r déduit de
Masse volumique DSC DRX
D1644 -0,09 0,04 -0,21
D1651 0,41 0,50 0,35
A1146/1595 0,43 0,50 0,29
AC=C cristallin -0,64 -0,50 -0,54
AC=O cristallin 0,71 0,75 0,69
IC=O cristallin 0,76 0,84 0,72
Tableau 2.12 : Coefficients de corrélation r pour les indicateurs Raman par rapport aux
taux de cristallinité déterminés par masse volumique, DSC et DRX.
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Figure 2.17 : Valeurs absolues du coefficient de corrélation entre les indicateurs de Raman
et le taux de cristallinité déterminé par masse volumique, DSC et DRX : valeur positive
() et valeur negative ().
Parmi les 6 indicateurs calculés, 2 d’entre eux ont des coefficients de corrélation su-
périeur à 0,7 quelle que soit la technique de caractérisation du taux de cristallinité :
IC=O cristallin et AC=O cristallin. En effet, le mode à 1651 cm−1 correspond à la phase
amorphe, les molécules sont moins contraintes et vibrent à des longueurs d’onde plus
élevée par rapport au mode à 1644 cm−1 correspondant à la phase cristalline. Lorsque les
indicateurs Raman IC=O cristallin et AC=O cristallin augmentent, la part de la bande cris-
talline est plus importante, le taux de cristallinité croît. Pour la suite, nous choisissons
d’étudier plus en détail l’indicateur Raman AC=O cristallin qui prend en compte toutes les
populations en fréquences de la phase cristallines, n’étant pas le cas avec le ratio des in-
tensités. Pour les échantillons élaborés à partir de l’état vitreux, AC=O cristallin est stable
jusqu’à un temps de recuit de 15 minutes, la part de phase cristalline est invariante (Fi-
gure 2.18). Puis, l’indicateur augmente entre 15 et 20 minutes, et se stabilise jusqu’à un
temps de recuit de 56 minutes, la part de la phase cristalline ne varie pas. Nous obser-
vons bien ceci sur les spectres décomposés de la figure B.7 dans l’Annexe B. Pour les
échantillons élaborés à partir de l’état vitreux, AC=O cristallin augmente lorsque les tempé-
ratures de maintien diminue, la part de phase cristalline augmente, qui est observé sur la
figure B.6 dans l’Annexe B. Ces résultats sont cohérents avec ceux déterminés précédem-
ment par les techniques de masse volumique, DSC et DRX. Cependant, les différences
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entre les paliers de taux de cristallinité sont moins importantes. La spectroscopie Raman
analyse une surface de 20 µm × 20 µm, pouvant être la dimension des cristallites, alors
que les autres techniques de caractérisation analysent des surfaces ou des volumes plus
importants.
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Figure 2.18 : Évolution de l’indicateur Raman AC=O cristallin pour tous les échantillons
de PEEK obtenus : a) depuis l’état vitreux ; b) depuis l’état fondu. Les barres d’erreur
représentent l’erreur relative instrumentale qui est de 5 % pour ces spectres.
De plus, les bandes indexées à 1644 cm−1 et 1651 cm−1 sont proches, la décomposition
de ces deux bandes est difficile, pouvant générer des erreurs. La variation du taux de
cristallinité ne semble pas affecté significativement le déplacements de chacune de ces
bandes, les coefficients de corrélation sont très faibles (inférieurs à 0,5) pour les indicateurs
D1644 et D1651. En effet, les ratios des intensités et des aires évoluent en fonction de
l’échantillon considéré, donnant l’impression d’un déplacement du massif correspondant à
ces deux bandes, entre 1630 cm−1 et 1680 cm−1 (Figure 2.19). Pour l’échantillon amorphe,
uniquement la bande de la part amorphe à 1651 cm−1 est présente. En augmentant le
temps de recuit, la part de la phase cristalline augmente par rapport à la part amorphe
provoquant un déplacement du massif C=O.
Pour des températures inférieures à la température de cristallisation, la bande de la
part cristalline est plus importante, le polymère a cristallisé (Figure 2.20). Ceci confirme
les précédentes analyses faites en masse volumique, DSC et DRX. Pour les échantillons
cristallisée depuis l’état fondu à 320 °C et 300 °C, la tendance s’inverse et il semble que la
part amorphe soit plus importante que sur les deux échantillons cristallisés depuis l’état
fondu avec des températures inférieures.
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Figure 2.19 : Spectres Raman de tous les échantillons normalisés avec la bande à
1595 cm−1.
Les indicateurs AC=C cristallin et A1146/1595 ont des coefficient de corrélation inférieurs
à 0,7. Peu de changement se produit pour les bandes correspondant à la liaison C=C, elles
sont moins sensibles à l’environnement. De plus, ce massif est décomposé en 4 bandes qui
sont proches, pouvant induire des erreurs. Une attention particulière est faite à la bande
à 1146 cm−1, donnant une réponse dichroïque selon Everall [Everall 1994]. Des différences
d’intensités de la bande à 1146 cm−1 sont visibles. Cependant, le coefficient de corrélation
r avec l’évolution de la cristallinité est inférieur à 0,5.
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Figure 2.20 : Spectres Raman de tous les échantillons normalisés avec la bande à
1595 cm−1 pour les échantillons élaborés à partir de l’état vitreux (a et b) et de l’état
fondu (c et d) pour le domaine 1120 à 1185 cm−1 (a et c) et le domaine 1520 à 1700 cm−1
(b et d).
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2.4 Synthèse
Dans ce chapitre, une comparaison des taux de cristallinité du PEEK est effectuée en
fonction de l’histoire thermique subie par le matériau. Pour la même histoire thermique, le
taux de cristallinité est mesuré avec quatre techniques différentes : masse volumique, ca-
lorimétrie différentielle à balayage, diffraction par rayon X et microspectrométrie Raman.
Les avantages et les inconvénients de ces techniques ont été mis en évidence, ainsi que la
spécificité de la mesure de la cristallinité PEEK. La figure 2.21 représente, en fonction du
taux de cristallinité déduit par des mesures de masse volumique avec ρc= 1,400 g/cm3,
la cristallinité obtenue avec les autres techniques (DSC, DRX). L’indicateur calculé par
spectroscopie Raman, AC=O cristallin est le plus pertinent. Il correspond au ratio cristallin
des aires du mode à 1644 cm−1 sur la somme des aires à 1644 cm−1 et à 1651 cm−1. Les
points correspondants à cet indicateur ont été positionnés sur la figure 2.21, et leur axe
des ordonnées a été établi de façon à ce que les points suivent le plus possible la droite.


















































Figure 2.21 : Taux de cristallinité en fonction de la technique. AC=O cristallin : au ra-
tio cristallin des aires du mode à 1644 cm−1 sur la somme des aires à 1644 cm−1 et à
1651 cm−1.
La calorimétrie différentielle à balayage DSC surestime les taux de cristallinité du
PEEK et donne les valeurs les plus élevées, jusqu’à 40 %. Aux faibles taux de cristallinité,
la surestimation est d’environ 10 % à 18 %, et plus importante qu’aux taux de cristallinité
élevés qui sont d’environ 2 % à 10 %. Cette technique est basée sur les échanges de
chaleur mesurés lors des transitions thermiques du matériau. L’échantillon est soumis à
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une rampe de température qui fait fondre les zones cristallines. Cependant, les fenêtres
de température de cristallisation et de fusion se chevauchent pour le PEEK. Lorsqu’il
est chauffé, les macromolécules de la phase amorphe ont une plus grande mobilité et,
entraîne la cristallisation avant qu’elles ne fondent. L’enthalpie de fusion mesurée est
donc augmentée par la mesure, l’échantillon est chauffé pour mesurer son enthalpie de
fusion.
La DSC est une mesure destructive. Au contraire, la diffraction des rayons X DRX est
une mesure non destructive. La DRX sous-estime les taux de cristallinité qui sont beau-
coup plus faibles que les valeurs déterminées par la masse volumique avec ρc= 1,400 g/cm3.
Une hypothèse serait que cela proviendrait de l’exploitation délicate des diffractogrammes,
dont il est difficile d’extraire les lignes cristallines sous le halo de la phase amorphe. Le
taux de cristallinité est éventuellement abaissé. La sous-estimation est négligeable pour
les faibles taux de cristallinité et se situe autour de 7 % et 11 % pour les valeurs élevées.
De plus, il n’est pas possible de faire la mesure pour des faibles taux de cristallinité, les
pics se trouvant sous le halo amorphe.
La spectroscopie Raman est une technique permettant de déterminer la cristallinité
locale sur la surface, soit jusqu’à une profondeur de pénétration de quelques unités mi-
cronique. Un lien entre la cristallinité et la spectroscopie Raman a été mis en évidence
par Louden [Louden 1986], Briscoe [Briscoe 1991], Stuart [Stuart 1994], Ellis [Ellis 1997]
et Everall [Everall 1994]. Ils ont proposé plusieurs indicateurs et ne les ont pas comparés
entre eux. Cette étude prouve que la spectroscopie Raman est une technique adéquate
pour estimer l’évolution de la cristallinité à l’échelle du micromètre. Six indicateurs ont
été comparés dans cette étude. Plusieurs raisons peuvent être avancées concernant les
indicateurs Raman qui ont des coefficients de corrélation r faibles. En particulier, Ellis
[Ellis 1997] montre que la réponse de certaines bandes peut être affectée par des effets de
polarisation pour des échantillons isotropes. A noter que la faible sensibilité des modes
à 1644 cm−1 et à 1651 cm−1 affecte l’estimation de l’intensité des bandes. L’indicateur
du ratio cristallin de la liaison C=O AC=O cristallin a une valeur absolue du coefficient de
corrélation supérieure à 0,7 quelque que soit la technique de caractérisation du taux de
cristallinité. Ainsi, la microspectrométrie Raman est une méthode qui peut être utilisée
pour estimer localement l’évolution de la cristallinité du PEEK en surface.
Les techniques de la mesure de masse volumique, de DSC et DRX ont permis d’éta-
lonner l’analyse faite par micro-spectroscopie Raman et, ainsi estimer la variation du taux
de cristallinité localement dans une trace d’usure suite à un essai de frottement.
Le chapitre suivant utilise les notions de microstructure détaillées dans ce chapitre,
pour l’appliquer aux échantillons de PEEK renforcés pour mettre en évidence les change-
ments microstructuraux apportés par les charges.
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Élaboration et étude des composites à
renforts lamellaires ou particulaires
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CHAPITRE 3. ÉLABORATION ET ÉTUDE DES COMPOSITES À RENFORTS
LAMELLAIRES OU PARTICULAIRES
3.1 Introduction
Plusieurs techniques ont permis de caractériser la microstructure du PEEK : la mesure
de la masse volumique, la DSC, la DRX et la spectroscopie Raman. L’ajout de renfort
dans le PEEK pourrait modifier sa microstructure et améliorer ses propriétés intrinsèques.
Quel est l’effet du type, taille et taux de renfort sur ces propriétés ? L’objectif de ce cha-
pitre est d’établir un lien entre l’ajout des renforts et les changements des propriétés des
composites. La stratégie est de fabriquer des composites à matrice PEEK avec plusieurs
types de charges. Les renforts sont de types particulaire, comme le carbure de silicium et
l’alumine et, lamellaire comme le nitrure de bore et le graphite. D’une part, ces renforts
sont connus pour leurs propriétés anti-frottement et la réduction de l’usure [Xue 1997]
[Tharajak 2015]. D’autre part, ces renforts sont utilisés pour former des composites à tenue
mécanique et résistance thermique améliorées [Kim 2007] [Joshi 2017]. Il apparait perti-
nent de s’intéresser aux propriétés tribologiques de ces composites. Deux tailles de chaque
type de renfort sont étudiées pour quatre taux de renfort, soit 8 échantillons distincts
pour chaque type. Tout d’abord, les matériaux et leur mise en forme sont détaillés. Puis,
la répartition des renforts dans la matrice est vérifiée. Enfin, les propriétés structurales,
mécaniques et thermiques sont établies pour chacun des composites fabriqués.
3.2 Présentation des matériaux
3.2.1 PEEK
Dans le cadre de cette étude, le polymère choisi est le PEEK 450G, grade synthétisé et
commercialisé par Victrex. Ce grade est le plus répandu parmi les polyétheréthercétones
utilisés dans l’industrie. Ses propriétés thermiques et mécaniques sont données par le
fournisseur et sont rassemblés dans le tableau 3.1. Sa masse molaire a été estimée à
40 000 g/mol [Daoust 1992], proche de celle du grade du PEEK étudié dans le chapitre 2.
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Propriétés PEEK 450G Méthode d’essai
Température fusion 343 °C ISO 11357
Début de la température transition vitreuse 143 °C ISO 11357
Module de Young 3,8 GPa ISO 178
Conductivité thermique 0,32 W/(m·K) ISO 22007-4
Masse volumique 1,30 g/cm3 ISO 1183
Dureté 84,5 Shore D ISO 868
Tableau 3.1 : Propriétés du PEEK 450G de Victrex à température ambiante [Victrex ].
3.2.2 Renforts
Renforts particulaires
Le carbure de silicium, noté SiC, est un matériau cristallin formé par l’empilement
alterné de plans compacts de paires C-Si. Plus de 200 polytypes de carbure de silicium sont
dénombrés [Lambrecht 1997], chacun de ces polytypes possède un arrangement structural
différent. L’un d’eux, le grade β ou SiC-3C en notation de Ramsdell [Ramsdell 1947],
cristallise dans un réseau cubique à face centrée dont la séquence d’empilement de C-Si
contient 3 couches. Chaque atome de Si se lie à 4 atomes de C formant des tétraèdres
(Figure 3.1a), qui sont arrangés de telle sorte que les atomes se situent dans des plans
parallèles contenant des nœuds d’hexagones réguliers [Lefevre 2008]. Il a la même structure
que le carbone diamant. La figure 3.1b représente la position des atomes C et Si dans le
plan (-1 1 0), A, B et C représentent la séquence d’empilement. Dans le carbure de
silicium, les liaisons interatomiques de longueur 0,189 nm, sont très covalentes à 89 %
[Lafon-Placette 2015] du fait de la faible différence d’électronégativité entre Si (1,9) et
C (2,55) sur l’échelle de Pauling [Pauling 1932]. Il est utilisée comme abrasif grâce à sa
dureté élevée, mais aussi dans le domaine de l’électronique pour ses propriétés de semi-
conducteur à large gap. De plus, le carbure de silicium est inerte chimiquement, il ne réagit
pas en présence de nombreuses substances et il a une bonne résistance à la corrosion.
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a b
Figure 3.1 : Structure cristalline du SiC : a) tétraèdre formé de 4 atomes de Si ; b)
représentation dans le plan (-1 1 0) du motif de base du polytypes 3C [Lefevre 2008].
La phase α de l’oxyde d’aluminium ou alumine, noté α-Al2O3, est un composé chi-
mique existant à l’état naturel dans la bauxite. L’alumine cristallise dans le système
rhomboédrique considéré comme un empilement hexagonal compact des anions d’oxy-
gène O−2 avec la cations Al3+. Les atomes d’Al occupent deux sites octaédriques sur trois
(Figure 3.2) [Kronberg 1957] [Roussel 2013]. L’alumine contient des liaisons hybrides io-
niques à 57 % et covalentes à 43 % la rendant résistant aux dégradations dues aux agents
extérieurs [Talbi 2010]. Étant une céramique, l’alumine est inerte chimiquement. L’alu-
mine est résistant à l’abrasion, réfractaire et biocompatible, et pourrait être utilisé dans
des applications biomédicales. Sa conductivité électrique est faible pouvant être utilisé
comme isolant électrique dans les composants semi-conducteurs [Decup 2010].
Les propriétés de ces renforts sont résumées dans le tableau 3.2. Il est attendu que ces
particules renforcent en volume la matrice polymère en rigidifiant le composite.
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Figure 3.2 : Structure cristalline de l’alumine : a) Plan de base ; b) Maille cationique
[Kronberg 1957].
Propriétés Carbure de silicium Oxyde d’aluminium
Masse volumique 3,22 g/cm3 3,95 g/cm3
Dureté Vickers 22 GPa 13,7 GPa
Module de Young 420 GPa 400 GPa
Conductivité thermique 490 W/(m·K) 30 W/(m·K)
Conductivité électrique 10−3 S/(cm) 10−12 S/(cm)
Tableau 3.2 : Propriétés des particules utilisées dans l’étude à température ambiante.
Les dimensions des renforts sont choisies pour avoir au moins une décade de différence
entre les nanocharges et les microcharges (Tableau 3.3). Les charges forment des agglomé-
rats, comme pour l’alumine de taille nanométrique, les fournisseurs indiquent l’intervalle
de dimensions dans les fiches techniques. Lors de l’étape de mélange pendant la mise en
forme des composites, les agglomérats devraient se désagréger.
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Échelle Carbure de silicium Oxyde d’aluminium
Nano 50 nm 5 à 150 nm
(GoodFellow) (PlasmaChem)
Micro 0,2 à 5 µm 1 à 3 µm
(abcr) (SumitoChem)
Tableau 3.3 : Observations au MEB des particules utilisées dans l’étude.
Composés lamellaires
Le graphite est un ensemble de feuillets en deux dimensions, nommés graphène, dont
l’épaisseur est un atome de carbone, les feuillets sont espacés d’environ 0,335 nm [Ber-
nal 1924]. Dans les graphites naturels, deux polytypes de graphite sont mélangés : le
graphite-2H dit phase α possédant une structure cristalline hexagonale, et le graphite-3R,
dit phase β possédant une structure cristalline rhomboédrique (Figure 3.3) [Yacoby 2011].
Ce matériau a des propriétés lubrifiantes, car il est composé de feuillets qui glissent les uns
par rapport aux autres, les liaisons entre les feuillets sont faibles de type van der Waals.
Dans les plans, les liaisons sont fortes de type covalente. Cependant, les propriétés lubri-
fiantes peuvent être diminuées par la présence de gaz et vapeurs dans l’environnement
qui limitent les interactions facilitant le clivage des plans [Savage 1956] [Zaidi 1995]. La
conductivité thermique et la conductivité électrique sont élevées et augmentent avec la
température car les phonons et les électrons de valence ont plus de mobilité. Le graphite
n’est pas chimiquement inerte, il est amphotère. Il peut gagner ou céder des charges élec-
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triques pour former des liaisons avec son environnement. Il peut donc former des liaisons
avec la matrice en polymère.
Figure 3.3 : Structure cristalline du graphite [Yacoby 2011].
Le nitrure de bore, noté BN, est très semblable au carbone car il est formé des élé-
ments bore et nitrure qui sont voisins de l’élément Carbone dans le tableau périodique.
Il existe sous la forme hexagonale ou cubique. La forme hexagonale, notée h-BN, est une
céramique dite "graphite blanc" de par sa couleur et sa structure cristallographique quasi-
ment identique à celle du graphite [Termoss 2009]. Sa différence par rapport au graphite
est que le nitrure de bore est inerte chimiquement, il ne réagit pas en présence d’une
autre substance. De plus, l’énergie de déformation par cisaillement est prépondérante sur
l’énergie de glissement dans le cas du graphène, ce qui est l’opposé dans le cas du nitrure
de bore (Figure 3.4) [Falin 2017]. Les feuillets de nitrure de bore glissent davantage les
uns par rapport aux autres pour des distances inférieures à 15 nm.
Les propriétés de ces renforts sont résumées dans le tableau 3.4. Les matériaux sont
anisotropes, leurs propriétés varient dans le plan ou perpendiculaire au plan des feuillets.
Les composés lamellaires sont des lubrifiants solides qui limitent souvent l’usure et le
frottement.
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Figure 3.4 : Distribution de l’énergie de déformation par cisaillement et de l’énergie de
glissement en fonction de la distance pour le graphène (b et c) et le nitrure de bore (e et f)
[Falin 2017].
Comme pour les charges particulaires, les dimensions des renforts lamellaires sont
choisies pour avoir une décade de différence entre les nanocharges et les microcharges
(Tableau 3.5). Les charges ont bien la forme de feuillets. Lors de l’étape de mélange
pendant la mise en forme des composites, les feuillets devraient s’exfolier.
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Propriétés Nitrure de bore Graphite
Masse volumique (g/cm3) 2,10 2,10
Dureté Vickers (GPa) 0,2 ⊥, 24,6 // 60
Module de Young (GPa) 93 1000
Conductivité thermique (W/(m·K)) 30 ⊥, 600 // 2-800 ⊥, 200-2000 //
Conductivité électrique (S/cm) 3.109 ⊥, 3.107 // 5 ⊥, 3.104 //
Tableau 3.4 : Propriétés des composés lamellaires utilisés dans l’étude à température
ambiante.
Échelle Nitrure de bore Graphite
Nano 0,1 à 1 µm 3 nm
(PlasmaChem) (Avanzare)
Micro 1 à 10 µm 1 à 50 µm
(Saint-Gobain) (Merck)
Tableau 3.5 : Observations au MEB des composés lamellaires utilisés dans l’étude.
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3.2.3 Élaboration des matériaux
Les matériaux composites sont mis en forme par l’ajout de renforts sous forme de
poudres dans la matrice polymère PEEK. Pour mettre en évidence les effets de taille, deux
tailles de charges sont utilisées. La concentration choisie est de 2,5 - 5 - 7,5 - 10 % vo-
lumique pour quantifier l’effet du taux de renfort sur les différentes propriétés. Ces taux
correspondent à ceux généralement utilisés pour les micro et nanocomposites. Pour mettre
en œuvre les échantillons de PEEK renforcé, la matrice et les renforts sont mélangés avec
un mélangeur interne en voie fondue. Les échantillons sont ensuite mis en forme avec une
presse qui ne nécessite qu’une faible quantité de matière. Le processus de fabrication est








Figure 3.5 : Processus de fabrication des plaques de composites par voie fondue.
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Mélangeur interne
Comme son nom l’indique, le mélangeur interne permet de mélanger le PEEK à l’état
fondu et les charges. La figure 3.6 montre le mélangeur utilisé Rheomix 600 de Ther-
moFischer, équipé de "roller" rotors adaptés aux mélanges des thermoplastiques fondus.
La procédure de mélange, présentée en Annexe A, a été mise au point au laboratoire et
elle nécessite un soin particulier en raison de l’utilisation de poudres. Les risques ont été
minimisés en adoptant des équipements de protection individuels et collectifs, ainsi que
de bonnes pratiques pour le stockage, la pesée, le transport et l’élimination des déchets.
Figure 3.6 : Mélangeur interne Rheomix 600 de ThermoFischer.
La température est choisie à 360 °C et, correspond à la fusion complète du PEEK
sur les thermogrammes de DSC. Même si le polymère est encore très visqueux à cette
température, il n’est pas possible de le chauffer davantage en raison de la sensibilité
du PEEK à la dégradation thermo-oxidative. La durée du mélange ainsi que la vitesse
des rotors sont choisis à partir d’essais préliminaires de façon à garantir un mélange
homogène en évitant l’auto-échauffement du polymère. La vitesse de rotation de 40 tr/min
correspond à un taux de cisaillement moyen de 40 s−1. Lorsque la température de 150 °C
est atteinte, le mélange est extrait rapidement de la chambre avant son refroidissement
qui s’accompagne d’une rigidification. Les particules sont alors piégées dans la matrice,
réduisant les risques de toxicité associés aux poudres.
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Presse
Le matériau broyé est placé dans un moule, puis thermo-compressé avec la presse
LAB 800P de Pinette Emidecau Industries, pour le mettre en forme à une température
au-dessus de la température de fusion, en appliquant une pression suffisante pour le mettre
en forme de plaques. Le cycle de mise en forme avec la presse est composée de trois
étapes (Figure 3.7). Tout d’abord, le chauffage du polymère jusqu’à 360 °C à 4 K/min
pour fondre. Puis, la température est stabilisée pendant 300 secondes laissant le temps
à la totalité du polymère de fondre. Enfin, le polymère est refroidit à une rampe de
4 K/min pour laisser le temps au polymère de cristalliser de manière uniforme. Quand
la température de la plaque moulée est inférieure à sa transition vitreuse de 143 °C, la
plaque peut être démoulée sans risque de déformation.


































Figure 3.7 : Évolution des conditions de mis en forme par thermocompression des échan-
tillons de PEEK renforcés.
Pour maîtriser la rugosité, le moule est placé entre deux feuilles de clinquants, préa-
lablement nettoyées pour éviter d’avoir des impuretés à la surface des échantillons, qui
perturberaient l’essai tribologique. Les échantillons moulés respectent un parallélisme des
deux faces suffisant, garantissant la reproductibilité des essais tribologiques selon la zone
où l’essai de frottement est réalisé.
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3.3 Répartition des renforts
Comme vu dans le chapitre 1, la répartition des renforts dans la matrice peut modi-
fier les propriétés mécaniques et thermiques des composites. Les poudres, et notamment
pour les particules de plus petites dimensions se présentent sous forme agglomérée. Les
conditions de mélange sont choisies pour les désagglomérer, comme par exemple avec un
agglomérat de 0,6 µm de carbure de silicium composé de nanoparticules de 50 nm (Fi-
gure 3.8). Le cisaillement appliqué par les rotors brise les aggrégats et les particules se
dispersent individuellement. Pour les composés lamellaires, le but est d’atteindre l’exfo-
liation, c’est à dire la séparation des feuillets individuels.
Agglomérat de 0,6 µm Nanoparticules dispersées de 50 nm
Figure 3.8 : Schéma de la dispersion des particules lors de l’étape de mélange.
Pour vérifier que la répartition des charges est homogène dans les mélanges, nous utili-
sons la microscopie électronique à balayage. Tous les échantillons sont mis en forme avec le
même protocole, la répartition des renforts est supposée similaire. Seuls les échantillons de
PEEK renforcé à 10 % volumique en nano et microparticules de carbure de silicium sont
observées au microscope électronique à balayage, pour avoir un taux de renfort suffisant
pour observer les renforts. Il faudrait utiliser d’autres techniques comme la tomographie à
rayons X pour déterminer la dispersion des charges dans la matrice PEEK pour les autres
renforts. En effet, le carbure de silicium est le renfort le plus adapté pour une analyse au
MEB, qui nécessite que les masses molaires des éléments chimiques soient relativement
distincts entre ceux de la matrice et ceux des renforts : MB = 11 g/mol, MC = 12 g/mol,
MN = 14 g/mol, MO = 16 g/mol, MAl = 27 g/mol et MSi = 28 g/mol. Les images MEB
sont présentées la figure 3.9. Pour l’échantillon renforcé en microparticules, la distribution
des dimensions est de 0 à 6 µm. Le fournisseur indique une distribution de 0,2 à 5 µm,
quelques agglomérats ne se sont pas totalement désagrégés. Pour l’échantillon renforcé en
nanoparticules, la distribution des dimensions est de 0 à 0,5 µm. Le fournisseur indique
95
CHAPITRE 3. ÉLABORATION ET ÉTUDE DES COMPOSITES À RENFORTS
LAMELLAIRES OU PARTICULAIRES
des tailles inférieures à 50 nm, des agglomérats subsistent. A partir de ces images, la dé-
cade de différence entre les nanocharges et les microcharges est respectée, la répartition
est considérée comme homogène.
a b
Figure 3.9 : Observations au MEB des surfaces non frottées des échantillons de PEEK
renforcés à 10 % volumique en particules de carbure de silicium : a) de taille micromé-
trique ; b) de taille nanométrique. Les particules de SiC sont en blanc sur les figures.
Pour aller plus loin dans l’analyse, la distance critique inter-particule est calculée
avec l’équation 1.17 pour les échantillons chargés en renforts particulaires assimilés à
une forme sphérique (Figure 3.10). Pour les micro-renforts, les distances critiques inter-
particule sont plus élevées avec les particules de carbure de silicium (CIDmax= 8,8 µm)
que celles d’alumine (CIDmax= 5,3 µm). Les microparticules de carbure de silicium sont
plus espacées les unes des autres. Cette équation ne peut pas être utilisée dans le cas des
renforts lamellaires, qui n’ont pas une forme sphérique.
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Figure 3.10 : Distance critique inter-particule CID des particules a) de carbure de




Nous nous intéressons maintenant aux propriétés structurales des composites de PEEK
renforcés analysées avec plusieurs techniques : la mesure de la masse volumique, la DSC
et la DRX.
3.4.1 Analyse par calorimétrie différentielle à balayage
Le thermogramme du PEEK mis en forme par thermocompression, est représenté
à la figure 3.11. La température de transition vitreuse est déterminée par la méthode
des tangentes en prenant la pente au point d’inflexion. Les températures de fusion et
cristallisation sont prises au maximum du pic respectif. Les températures caractéristiques
sont Tg = 152,5 °C, Tm = 345,1 °C et Thc = 300,3 °C. La fiche technique du fournisseur
indique les températures suivantes : Tg = 143 °C, Tm = 343 °C. Ces valeurs sont comprises
dans l’ordre de grandeur des valeurs trouvées dans la littérature 1.2.











Tg = 152,5 °C
Tm = 345,1 °C





Figure 3.11 : Thermogramme DSC du PEEK thermo-compressé.
Les tableaux C.1, C.2, C.3 et C.4 en Annexe C représentent les températures caracté-
ristiques des composites renforcés déterminées par calorimétrie différentielle à balayage.
Une augmentation de la température de transition vitreuse Tg signifie que le matériau
polymère conserve ses propriétés mécaniques pour des températures plus élevées, ceci est
souhaité. Selon Kadiyala, Lors de l’ajout de renfort, le volume libre diminue, la distance
critique inter-particules CID diminue et, les macromolécules du polymère ont moins de
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mobilité [Kadiyala 2018b]. Cependant, l’effet sur le volume libre dépend de la nature chi-
mique de la charge. Il y a donc besoin de plus d’énergie, soit une température Tg plus
élevée, pour que les macromolécules aient suffisamment de mobilité. Avec l’ajout de ren-
fort particulaire dans le PEEK, Tg diminue (Figure 3.12). Au contraire, aucune tendance
ne se dégage avec l’ajout de renfort lamellaire, cela peut laisser penser à une dispersion
hétérogène des renforts.
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a b
Figure 3.12 : Évolution des températures de transition vitreuse Tg pour les échantillons
de PEEK renforcés en charges particulaires (a) et en charges lamellaires (b). L’incertitude
absolue est ± 0,1 °C, elle n’est pas représentée sur la figure.
La température de fusion Tm varie de 343,3 °C à 347,7 °C avec l’ajout de renfort dans
le PEEK. Tm augmente jusqu’à 2,6 °C pour les particules micrométriques (Figure 3.13).
Pour les particules nanométriques, les tendances sont contradictoires, laissant là aussi
penser à une dispersion mal maitrisée. Une augmentation de Tm signifie qu’il faut plus
d’énergie pour mettre en forme les matériaux composites. Dans la bibliographie, les au-
teurs observent aucun changement [Puértolas 2019] [Shang 2018] [Kuo 2005] ou une légère
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Figure 3.13 : Évolution des températures de fusion Tm pour les échantillons de PEEK
renforcés en charges particulaires (a) et en charges lamellaires (b). L’incertitude absolue
est ± 0,1 °C, elle n’est pas représentée sur la figure.
Il n’y a pas de cristallisation froide pour tous les échantillons, pour une vitesse d’échauf-
fement de 10 K/min. Le polymère a eu le temps de cristalliser lors de sa mise en œuvre
par thermo-compression, les paramètres de mise en forme par thermocompression sont
convenables. La température de cristallisation chaude Thc diminue avec l’ajout des ren-
forts de type particulaire comme le carbure de silicium et alumine jusqu’à -7,5 °C au
maximum (Figure 3.14). La baisse est d’autant plus sensible sous la forme nanométrique.
Au contraire, l’ajout des composés lamellaires comme le graphite et le nitrure de bore,
augmente la Thc, ceci a également été observé par Puertolas [Puértolas 2019].
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Figure 3.14 : Évolution des températures de cristallisation chaude Thc pour les échan-
tillons de PEEK renforcés en charges particulaires (a) et en charges lamellaires (b). L’in-
certitude absolue est ± 0,1 °C, elle n’est pas représentée sur la figure.
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3.4.2 Analyse par diffraction des rayons X
Les analyses de diffraction des rayons X sont réalisées sur tous les échantillons par la
méthode décrite en Annexe B. La figure 3.15 représente le diffractogramme du PEEK mis
en forme par thermocompression et les diffractogrammes des composites renforcés. Pour
chacun d’un, il est possible d’identifier la composition des échantillons.































Figure 3.15 : Diffractogrammes DRX des échantillons de a) PEEK et b) PEEK renforcés
en 2,5 % volumique de nanoparticules.
Concernant les renforts lamellaires, le nitrure de bore hexognal diffracte à 26,70 °
correspondant au plan (002). Un deuxième pic apparaît à 22,80 ° pour le PEEK renforcé
en nitrure de bore, mais pas sur le diffractogramme de la poudre seule. Il s’agit d’une
nouvelle phase qui a été crée lors du mélange du PEEK et du niture de bore qui est
l’interphase entre la matrice et le renfort, qui a été observée également par Tharajak
[Tharajak 2015]. Le graphite hexagonal diffracte à 26,47 ° correspondant au plan (002).
Concernant les renforts particulaires, l’alumine de grade α diffracte à 25,52 °, 35,12 °
et 37,73 ° correspondant aux plans (012), (104) et (110) respectivement. Le carbure de
silicium diffracte à 35,63 °C correspondant au plan (102).
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L’analyse par diffraction par rayons X permet la détermination de la distance inter-
lamellaire, des dimensions des cristallites, du volume de maille et de la masse volumique
cristallographique. Les paramètres de mailles a, b et c sont calculés pour tous les échan-
tillons renforcés dans les tableaux C.5, C.6, C.7 et C.8. Le volume de maille du PEEK est
de 0,475 nm3. Il diminue systématiquement avec la présence de renfort (Figure 3.16), la
maille cristalline est davantage contrainte. Il est important de noter que toutes les valeurs
sont comprises dans l’incertitude de la mesure.
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Figure 3.16 : Volume de maille des échantillons de PEEK renforcés :© Échelle Nano ; 
Échelle Micro. L’incertitude relative est de ± 6 %, soit une incertitude absolue inférieure
à 0,03 nm3. Les deux traits rouges en pointillés représentent les valeurs minimale et
maximale de l’incertitude absolue.
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3.4.3 Taux de cristallinité
Dans le chapitre 2, nous avons établi notre approche pour vérifier les atouts et les
défauts de chaque technique, dans l’analyse de la microstructure du PEEK. Nous appli-
quons cette même méthode avec les échantillons de PEEK chargés.
Masse volumique
La mesure de la masse volumique est réalisée pour tous les échantillons par la méthode
décrite en Annexe B. La masse volumique du PEEK ρm fabriqué par thermo-compression,
est de 1,297 g/cm3. Les masses volumiques des charges sont : ρBN = 2,1 g/cm3, ρSiC = 3,21
g/cm3, ρGraphite = 2,1 g/cm3 et ρAl2O3 = 3,95 g/cm3). La figure 3.17 représente toutes les
valeurs des masses volumiques. Les lignes représentent les masses volumiques théoriques
en fonction du taux et du type de renfort. La taille des particules n’influence pas la masse
volumique, les valeurs de masse volumique sont identiques. La masse volumique évolue de
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Figure 3.17 : Masse volumique des échantillons de PEEK renforcés : Echelle Nano ©,
Micro . L’incertitude absolue est de ± 0, 005 g/cm3 et n’est pas représentée sur le
graphique.
Le taux de cristallinité volumique du polymère est calculé (Équation 1.5)) en utilisant
la masse volumique amorphe ρa = 1,263 g/cm3 et la masse volumique ρc = 1,400 g/cm3
déterminées par Blundell [Blundell 1983]. La masse volumique du PEEK ρm est déterminée
par la loi des mélanges 3.1.
ρComposite = ρm · (1− xr) + ρr ·xr (3.1)
Le taux de cristallinité varie de 20 % à 36 % selon les charges ajoutées dans le PEEK
(Figure 3.18). De manière générale, les composites renforcés de charge de taille nano-
métrique ont des taux de cristallinité plus faible que les composites renforcés avec des
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charges micrométriques. Les charges nanométriques bloquent la mobilité des macromo-
lécules qui cristallisent moins. L’ajout des charges particulaires, telles que le carbure de
silicium et l’alumine, diminue le taux de cristallinité. Les charges lamellaires de graphite
n’influencent pas le taux de cristallinité du PEEK. Le nitrure de bore étant chimiquement
neutre, il ne créera pas de liaison avec la matrice.
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Figure 3.18 : Taux de cristallinité déterminé par masse volumique des échantillons de
PEEK renforcés : Échelle Nano©, Micro . Les barres d’erreur représentent l’incertitude
absolue qui est de ± 3 %.
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Calorimétrie différentielle à balayage - DSC
La calorimétrie différentielle à balayage permet de déterminer le taux de cristallinité
du polymère. La figure 3.19 représente ces valeurs pour les échantillons renforcés. Les
enthalpies de fusion ont été corrigées du taux de renfort massique pour la calcul du taux
de cristallinité.
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Figure 3.19 : Taux de cristallinité déterminé par DSC des échantillons de PEEK ren-
forcés : Échelle Nano © ; Micro . L’incertitude absolue est ± 0,4 %, elle n’est pas
représentée sur la figure.
Les renforts de type particulaire (alumine et carbure de silicium) impliquent une dimi-
nution du taux de cristallinité plus importante par rapport aux renforts de type lamellaires
(nitrure de bore et graphite). Kuo [Kuo 2005] a observé une diminution du taux de cris-
tallinité à partir de 5,5 % massique (soit 1,9 % volumique) d’alumine, alors que Kadiyala
[Kadiyala 2018b] à partir de 10 % massique (soit 4,3 % volumique)de carbure de silicium.
La taille des renforts ne semble pas influencer significativement le taux de cristallinité.
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Pour tous les échantillons, la cristallinité diminue avec l’ajout de renfort. Il semble quand
même y avoir une tendance à une diminution de la cristallinité avec le taux de renfort.
105
CHAPITRE 3. ÉLABORATION ET ÉTUDE DES COMPOSITES À RENFORTS
LAMELLAIRES OU PARTICULAIRES
Diffraction des rayons X - DRX
La diffraction des rayons X permet de déterminer le taux de cristallinité des échan-
tillons renforcés en particules qui sont résumés dans la figure 3.20.
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Figure 3.20 : Taux de cristallinité déterminé par DRX des échantillons de PEEK ren-
forcés : Échelle Nano © ; Micro . L’incertitude absolue est ± 0,5 %, elle n’est pas
représentée sur la figure.
L’effet du type ne semble pas être prépondérant sur le taux de cristallinité déterminé
par DRX. Les quatre renforts étudiés donnent des évolutions de taux de cristallinité
différents. La taille des renforts ne semble pas influencer le taux de cristallinité du PEEK.
Pour les composites renforcés en alumine et et graphite, l’ajout des renforts diminue le
taux de cristallinité. Au contraire, pour les composites renforcés en carbure de silicium et
nitrure de bore, l’ajout des renforts augmente le taux de cristallinité jusqu’à un taux de
renfort de 5 % volumique, puis cette grandeur diminue dans les deux cas.
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Spectroscopie Raman La technique de spectroscopie Raman, couplée à un microscope
confocale, permet d’obtenir des informations structurales de notre polymère à l’échelle
locale. La taille du spot laser peut être assimilée à un cylindre dont les dimensions sont
caractérisées par son diamètre et sa hauteur, et définissent pour le spot laser une résolution
latérale de 0,9 µm et une résolution axiale de 3,1 µm dans nos conditions d’essais. Ces deux
grandeurs sont dépendantes de la source excitatrice et de l’ouverture numérique. Nous
nous concentrons sur un type de renfort, le carbure de silicium, pour vérifier son impact
sur la structure du polymère. La figure 3.21 représente le spectre Raman de la poudre de
carbure de silicium, dont la résolution spectrale est de 1 cm−1. Les plus fortes diffusions
Raman sont à 786 cm−1 et 960 cm−1 qui représentent le phonon optique transversal et
longitudinal des particules de carbure de silicium respectivement [Kadiyala 2018b].
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Figure 3.21 : Spectre Raman des poudres de taille micrométrique de carbure de silicium.
Des analyses en Duoscan sur une zone de 10 µm × 10 µm sont faites sur des zones non
frottées sur les échantillons de PEEK renforcés en carbure de silicium (Figure 3.22). La
taille du macrospot a dû être abaissée car ces échantillons présentaient plus de fluorescence
que ceux du PEEK. L’indicateur Raman AC=O cristallin, correspondant au ratio des aires
de la liaison C=O, déterminés dans le chapitre 2, est mis en relation avec le taux de renfort
de carbure de silicium (Figure 3.22). Pour rappel, l’augmentation de AC=O cristallin signifie
que la part de phase cristalline est plus importante. Avec l’ajout de microparticules de
carbure de silicium dans le polymère, le ratio des aires ne varie pas significativement, la
cristallinité n’est pas affectée. Avec l’ajout de nanoparticules de carbure de silicium dans
le polymère, la valeur de l’indicateur est supérieure à celle du PEEK, le polymère est plus
cristallin avec l’ajout de charges. La surface de contact entre les charges et la matrice
est plus élevée avec les nanocharges. A l’interphase, des germes cristallines apparaissent,
les charges ont un effet de nucléant augmentant avec le taux de charge car la surface de
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contact est plus importante.
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Figure 3.22 : Indicateurs Raman AC=O cristallin des échantillons de PEEK renforcés.




La présence de SiC n’affecte pas le décalage des bandes νC=O et νC=C (Figure 3.24).
Cependant, en augmentant le taux de renfort, une bande supplémentaire est observable
à 786 cm−1 proche de la bande γC−H du PEEK à 808 cm−1. En augmentant le taux de
renfort, une bande apparaît à 795 cm−1. En réalisant un spectre sur une particule de
SiC et un autre spectre sur le PEEK mais proche du carbure de SiC dans le matériau
composite, cette nouvelle bande se déplace vers des hauts nombre d’onde par rapport à la
bande de SiC de référence à 786 cm−1 (Figure 3.23). Une interphase se crée probablement
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Figure 3.23 : Comparaison des spectres Raman sur le domaine 700-890 cm−1.
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Figure 3.24 : Spectres Raman pour les échantillons chargés en microparticules (a et b)
et en nanoparticules (c et d) de carbure de silicium.
Ces résultats sont différents des précédents taux de cristallinité déterminé par les
techniques de la masse volumique, DSC et DRX. La DRX semble sur-estimer les valeurs
de cristallinité, alors que cette méthode les sous-estime dans le chapitre 2. La DSC donne
par contre bien des valeurs supérieures aux valeurs déterminées par la mesure de la masse
volumique, comme dans le chapitre 2. La fluorescence des spectres du PEEK et des PEEK
renforcés est importante, rendant difficile la reproductibilité des analyses et notamment le
traitement de la ligne de base, qui impacte les rapports des intensités de la liaison C=O.
De plus, la zone analysée mesure 10 µm × 10 µm et les sphérolites peuvent atteindre
jusqu’à 100 µm. Une analyse par microscopie de fines tranches des échantillons pourrait
permettre de déterminer avec précision les dimensions et la répartition des sphérolites






La mesure de la dureté consiste à enfoncer un indenteur avec une force donnée normale
à la surface de l’échantillon. La longueur caractéristique de la réponse du matériau est
mesurée : enfoncement de l’indenteur ou dimension de l’empreinte résiduelle. Dans notre
étude, la dureté est relevée avec un duromètre Shore D. Un effort est appliqué sur le péné-
trateur par l’intermédiaire d’un ressort étalonné. La valeur de dureté se lit directement sur
un cadran allant de 0 à 100. Sur chaque échantillon, dix mesures sont réalisées à différents
endroits. La dureté du PEEK est de 74,7 ± 1,6 Shore D mesurée expérimentalement et
de 84,5 Shore D d’après la fiche technique du fournisseur. La figure 3.25 représente toutes
les valeurs de dureté.
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Figure 3.25 : Différence de dureté des échantillons de PEEK renforcés par rapport à la
dureté du PEEK : © Echelle Nano ;  Echelle Micro. L’écart type est représenté par des
barres sur le graphique. Les lignes en pointillés sont à titre indicatif pour aider à la lecture
du graphique.
111
CHAPITRE 3. ÉLABORATION ET ÉTUDE DES COMPOSITES À RENFORTS
LAMELLAIRES OU PARTICULAIRES
Tous les échantillons renforcés ont une dureté supérieure à celle du PEEK. Seule-
ment deux échantillons ont des duretés inférieures au PEEK : le PEEK-BN-Nano-5,0%
(Dureté = 71,8 Shore D) et le PEEK-Al2O3-5,0% (Dureté = 73,0 Shore D). Ces deux
échantillons ont également les écart-types les plus grands, ils sont probablement très hé-
térogènes. Les résultats de DSC suggèrent également une dispersion hétérogène des ren-
forts. Pour les échantillons renforcés en carbure de silicium, en alumine et en nitrure de
bore, l’évolution de la dureté n’est pas linéaire avec avec le taux de renfort. Ces résultats
mettent en évidence que l’hétérogénéité de la surface avec des zones contenants de la
matrice, de la charge ou une interphase charge/matrice. Chacune de ces zones donne des
résultats différents, expliquant la dispersion de la dureté mesurée. Par contre, pour les
échantillons renforcés en graphite, la dureté est similaire quel que soit le taux de renfort.
Ces échantillons sont moins hétérogènes. Un effet de la taille des renforts ne semble pas
être prépondérant sur les résultats de dureté. Dans la bibliographie, l’ajout de ces renforts
augmente la dureté quelle que soit la taille ou le taux [Zhang 2007] [Kadiyala 2018b] [Tha-
rajak 2015] [Goyal 2008] [Joshi 2017] [Puértolas 2019]. En effet, ces charges augmentent
la capacité du matériau à supporter la charge mécanique.
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3.5.2 Analyse mécanique dynamique - DMA
L’analyse mécanique dynamique mesure les propriétés visco-élastiques et donne des
informations sur la mobilité moléculaire des chaînes de polymère. La configuration choisie
dans cette étude, est en torsion rectangulaire à déformation fixe de 0,5 % à 1 Hz impo-
sée par un moteur au niveau du plateau inférieur. Le capteur relié au plateau supérieur
mesure la contrainte résultante développée dans l’échantillon. Le chauffage de l’échan-
tillon se fait dans un four électrique. La température est mesurée dans l’air à quelques
millimètres de l’échantillon. Chaque matériau est testé une seule fois dans le domaine de
viscoélasticité linéaire, c’est-à-dire dans le domaine où la contrainte est proportionnelle
à la déformation appliquée, allant de la température ambiante jusqu’à 300 °C avec une
rampe de température de 3 K/min. Dans cette plage, seule la transition α est visible. Les
courbes présentant l’évolution des modules E ′ et E ′′ et le rapport tan δ sont présentées
sur la figure 3.26.






























Figure 3.26 : Évolution a) du module de conservation E ′, de l’angle de perte tan δ et b)
du module de perte E ′′ pour le PEEK. La déformation est de 0,5 % avec une fréquence
de 1 Hz.
Bien que les mouvements moléculaires à longue distance soient réduits en dessous de la
transition α correspondant à la température de transition vitreuse, il existe un mouvement
limité des groupes latéraux, correspondant aux transitions β et γ. La transition β a lieu
à -95 °C et elle traduit la rotation des cycles aromatiques et les mouvements des ponts
carbonyles polaires, elle est plus prononcée en présence d’humidité. Une transition γ a
également été rapportée à une température de -155 °C, résultant de mouvements non
coopératifs très localisés [David 1992]. Nos essais sont menés entre 50 °C et 300 °C, dans
cette plage, seule la transition α est visible. Le module de conservation du PEEK est stable
jusqu’à 145 °C avec une valeur proche de 1 GPa. Le polymère se trouve dans son état
vitreux dans lequel il est rigide et cassant,du fait des mouvements moléculaires réduits.
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Le module de conservation du PEEK est stable jusqu’à 145 °C avec une valeur proche
de 1 GPa. Le polymère se trouve dans son état vitreux dans lequel il est rigide et cas-
sant, du fait des mouvements moléculaires réduits. Entre 145 °C et 185 °C, une chute
d’une décade du module est observée, qui correspond au passage de la transition vitreuse
jusqu’à atteindre environ 200 MPa. A partir de 185 °C, E ′ décroit plus lentement, il
s’agit du plateau caoutchoutique dans lequel les mouvements moléculaires sont possibles,
le matériau est mou. A partir de 270 °C, la chute du module s’accélère, il s’agit du début
de l’écoulement du polymère quand les molécules commencent à glisser les unes sur les
autres. Le module de perte E ′′ vaut 10 MPa, avant la transition vitreuse. Dans cet état
vitreux, E ′ est supérieur à E ′′, ceci est la caractéristique d’un comportement « solide »
du matériau viscoélastique, qui est conservé dans toute la gamme de température étudiée.
Au contraire, au-delà de 300 °C (non représenté), E ′′ devient prépondérant, le matériau
a alors un comportement de type « liquide ». Dans la zone de transition entre 125 °C et
225°C sur la figure 3.26, la valeur de E ′′ augmente fortement puis diminue, ce pic indique
la quantité de chaleur maximale dissipée par unité de déformation. Au niveau molécu-
laire, cette valeur maximale du module de perte indique que les liaisons intermoléculaires
sont rompues, les macromolécules ont davantage de mobilité pour s’écouler en frottant les
unes sur les autres. La courbe de tan δ suit une forme identique à celle de E ′′, avec un
maximum au moment du passage de la transition vitreuse.
Le module de conservation E ′, correspondant à la part de l’énergie restituée, augmente
avec l’ajout de renfort pour tous les échantillons à température ambiante, la restitution de
l’énergie est donc plus importante. Pour mettre en évidence cette évolution, la figure 3.27
représente l’évolution de E ′ à 50 °C en fonction du type, de la taille et du taux de charge.
Dans notre étude, l’évolution de E ′ est linéaire en fonction de la teneur pour cette gamme
de concentration. Cependant, le phénomène est plus complexe, E ′ est la somme de la
contribution de plusieurs phénomènes : propriétés des charges, interaction interfaciale et
l’organisation des charges dans la matrice. Nous faisons l’hypothèse que l’évolution de
E ′ suit une loi des mélanges dans notre cas particulier, nous traçons des droites sur les
graphiques pour quantifier cette évolution.
L’augmentation de E ′ est plus importante avec l’ajout de micro-renfort de nitrure
de bore avec un coefficient directeur de 9, 4 · 107 Pa/% pour la pente de la courbe de
tendance. Néanmoins, il s’agit d’une courbe de tendance qui suit une loi des mélanges
et ne prend pas en compte des interactions entre les renforts et la matrice. Au contraire,
la plus faible augmentation de E ′ correspond aux renforts nanométriques d’alumine avec
un coefficient directeur de 2, 8 · 107 Pa/% pour la pente de tendance. Ceci signifie que la
part de l’énergie restituée est plus importante avec les renforts micrométriques de nitrure
de bore, le matériau est plus rigide que pour les renforts nanométriques d’alumine. Nous
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Figure 3.27 : Évolution du module de conservation E ′ à 50 °C pour chaque renfort : a)
carbure de silicium, b) alumine, c) nitrure de bore et d) graphite.
de bore a un module de conservation E ′ de 1,4 GPa, soit inférieur à celui du PEEK.
L’énergie restituée est moins importante pour cette échantillon. Poutant, il apparait que
les points correspondants aux concentrations étudiées sont alignés. Ceci montre bien que
l’augmentation de la rigidité du PEEK avec le nitrure de bore n’est pas une équation affine
passant par 0 % volumique. Il semble que le nitrure de bore entraine une diminution de la
rigidité du PEEK, ce qui s’expliquerait par la création d’une interphase de mobilité plus
grande autour des feuillets de nitrure de bore.
Intéressons-nous maintenant au module de perte E ′′, qui traduit le caractère visqueux
du matériau. Il s’agit de l’écoulement des chaînes, les unes sur les autres, sans modifica-
tion de leur structure chimique. Sous l’effet du frottement moléculaire, de la chaleur est
dissipée, cette énergie est perdue par le matériau. Quand E ′′ est plus élevé, cela signifie
que la part d’énergie dissipée sera plus élevée. Comme précédemment, l’évolution de E ′′
est linéaire dans notre cas, mais d’autres phénomènes sont pris en compte comme la ré-
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partition des charges dans la matrice et les interactions entre les charges et la matrice.
Si nous comparons nos échantillons, E ′′ est le plus élevé pour l’échantillon renforcé en
graphite (Figure 3.28). Pour les échantillons renforcés en charges particulaires, les valeurs
de E ′′ varient peu avec l’ajout de renfort.
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Figure 3.28 : Évolution du module de perte E ′′ à 50 °C pour chaque renfort : a) carbure
de silicium, b) alumine, c) nitrure de bore et d) graphite.
Là encore, le nitrure de bore se distingue avec possiblement un rôle prépondérant de
l’interphase. En ajoutant des charges dans la matrice, une nouvelle phase se forme appelée
interphase (Figure 3.29). Dans cette interphase, les molécules sont organisées de manière
différente par rapport aux molécules dans le volume du fait de l’interaction entre les
chaînes du polymère et la surface du renfort. En effet, les surfaces peuvent être adhésives,
les molécules peuvent aussi cristalliser plus ou moins que dans le volume, c’est-à-dire
loin des renforts. C’est pour cette raison que l’effet "nano" a été mis en évidence dans
les polymères chargés, la surface de contact étant beaucoup plus élevée pour une même
fraction volumique. Par exemple, en considérant deux particules parfaitement sphériques
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comme celles de carbure de silicium, l’une de diamètre 50 nm et l’autre de diamètre 5 µm,
la surface de contact avec la matrice est de respectivement 0,0079 µm2 et 78,54 µm2. Pour
un même taux de renfort de 10 % volumique, la surface totale de contact est 100 fois plus
grande avec les sphères les plus petites. L’interphase est plus importante avec des renforts





Figure 3.29 : Schéma de l’effet nano/micro sur l’interphase entre une particule et la
matrice.
L’article de revue de Crosby [Crosby 2007] explicite bien l’état des connaissances de
l’effet "nano" sur les propriétés mécaniques des nanocomposites. Trois paramètres semblent
se dégager pour expliquer l’effet "nano" sur les propriétés mécaniques des composites : la
taille et la forme des particules et leur chimie de surface. Les charges concernées ont une
de leurs dimensions comprise entre 1 nm et 100 nm. L’effet "nano" provient du fait que les
échelles de la macromolécule et de la charge sont similaires. Comme explicité ci-dessus,
le rapport entre surface et volume peut s’exprimer pour des particules sphériques par
la relation suivante, avec Ar la surface et Vr le volume de particules sphériques, xr leur






Crosby [Crosby 2007] constate que l’effet "nano" est réduit quand les nanocomposites
sont élaborés par voie fondue, car les nanoparticules sont difficiles à séparer : elles forment
des clusters, des aggrégats et coalescent. En comparaison, quand ces derniers sont élabo-
rés par polymérisation in-situ et par mélange de solutions diluées, les nanoparticules sont
mieux dispersées et leur taille effective est plus faible. Le facteur de forme (rayon/Longueur
vaut 1 pour les sphères) joue également un rôle important pour maximiser le rapport sur-
face/volume. Il est clair que la géométrie en feuillets présente un avantage significatif
comparée aux charges sphériques pour une fraction volumique équivalente. Cependant,
les charges à facteur de forme élevé sont difficiles à disperser de manière isotrope à des
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fractions volumiques élevées. Par conséquent, les propriétés mécaniques des composites
seront probablement anisotropes. De la chimie de la charge dépendent les interactions
de van der Waals entre les particules. L’intensité des interactions est quantifiée par la
constante de Hamaker. Ces interactions interparticulaires jouent un grand rôle pour les
fractions volumiques élevées et agissent aussi dans la résistance des agrégats de parti-
cules. Les nanocharges peuvent se séparer en phases et former des domaines qui sont
riches en nanocharges et pauvres en polymère. Dans ces domaines, si les interactions
inter-particules sont très attractives, l’agrégat se comportera comme une grosse particule
plutôt que comme des charges nanométriques indépendantes. La taille, la forme des par-
ticules et leur chimie de surface produisent l’interphase, une zone où les macromolécules
sont différentes de celles de la matrice. De nombreuses études sur des fibres polymères,
rassemblées dans la revue de Liu et Kumar [Liu 2014] rapportent que l’incorporation de
nanotubes de carbone renforce les propriétés de traction. En effet, l’interaction polymère-
nanotube conduit à la formation d’une interphase, où le polymère est plus ordonné, plus
cristallin et mieux orienté que le reste du polymère. Cette interphase est importante pour
la performance de la fibre, car il peut non seulement améliorer le transfert de contrainte
entre le reste de la matrice polymère et les charges pour utiliser pleinement les proprié-
tés mécaniques des particules, mais également améliorer les propriétés du matériau, la
couche d’interphase ordonnée aura elle-même de bien meilleures propriétés mécaniques
que le reste de la matrice. Les mêmes observations ont été faites avec le graphène fonc-
tionnalisé [Terrones 2011] : une augmentation de la Tg de 30 °C dans le PMMA avec
seulement 0,05 % massique de graphène, et de 46 °C dans le poly(acrylonitrile) avec 1 %
massique de graphène. Une augmentation de la transition vitreuse traduit une rigidifica-
tion mécanique. Ces résultats ont été attribués à : a) la morphologie rugueuse du graphène
qui améliore l’enchevêtrement avec la chaîne polymère et, par conséquent, une meilleure
adhésion interfaciale et, b) la présence de groupes oxygénés sur la surface du graphène
qui peuvent former des liaisons hydrogène avec les groupements carbonyle des polymères
acryliques.
La présence de cette interphase entre les charges et la matrice entraine un gain ou
une perte de mobilité pour les macromolécules de l’interphase. Cette modification de mo-
bilité est mesurable par rhéométrie, et visible sur les courbes de tan δ présentées sur la
figure 3.30. Pour la plupart des composites, tan δ est inférieur ou égal au PEEK à la tem-
pérature de transition vitreuse, sauf pour les échantillons renforcés avec 10 % volumique
de nanocharge de SiC, 5 % volumique de microcharge d’Al2O3. Pour ces deux échan-
tillons, le module de perte E ′′ est plus important par rapport au module de conservation
E ′, l’énergie dissipée sous l’effet du frottement moléculaire est plus élevée.
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Figure 3.30 : Évolution de tan δ pour le PEEK et les échantillons renforcés en carbure
de silicium (a et b), en alumine (c et d), en nitrure de bore (e et f) et en graphite (g et
h) pour des charges de tailles micrométriques (a, c, e, h) et nanométriques (b, d, f ,h). La
déformation est de 0,5 % avec une fréquence de 1 Hz.
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La courbure qui intervient au début de la transition vitreuse des courbes tan δ, corres-
pond à la mobilité des molécules et donc à l’adhésion interfaciale. Si la courbure commence
à une température plus faible, alors la transition vitreuse commence à plutôt une tempé-
rature plus faible. Au niveau de l’interphase, les liaisons entre les renforts et la matrice
sont plus faibles, nous pouvons conclure que l’adhésion entre le renfort et la matrice est
moins intense. La figure 3.31 montre que la mobilité moléculaire du polymère renforcé
avec de l’alumine micrométrique est identique quel que soit le taux de renfort, il n’y a pas
d’interphase. Au contraire, avec des renforts de nitrure de bore de taille micrométrique,
la mobilité moléculaire diminue avec l’augmentation du taux de renfort. De plus, s’il y a
une faible adhésion interfaciale, les contraintes se concentrent à l’interface et des micro-
fissures apparaissent à l’interface, et se propagent, conduisant à la rupture du matériau.
Une bonne adhésion interfaciale permet la transmission des contraintes mécaniques de la
matrice à la charge, il n’y a pas d’interruption, le matériau est plus résistant à la rupture.
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Figure 3.31 : Évolution de tan δ pour le PEEK et les échantillons renforcés a) en carbure
de silicium, b) en alumine, c) en nitrure de bore et d) en graphite de taille micrométrique.
La déformation est de 0,5 % avec une fréquence de 1 Hz.
L’adhésion interfaciale, que nous n’avons pas pu directement déterminer précédem-
ment, est mis en évidence avec le ratio A, indiquant la capacité des molécules à se rétrac-
ter. Le ratio A est calculé comme étant le ratio de tan δc du composite par tan δm de la
matrice de PEEK (Équation 3.3) [Boluk 1986].
A = tan δc
tan δm
(3.3)
La figure 3.32 présente l’évolution du ratio A en fonction de la température pour
2,5 % volumique de renfort, pour les tailles micrométriques (a) et pour les tailles nanomé-
triques (b). Pour tous les échantillons, le ratio A est stable jusqu’à 120 °C, puis il diminue
et augmente à la fin de la transition vitreuse. Le minimum des courbes indique la position
de la transition vitreuse, qui est similaire pour tous les renforts alors que la transition
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vitreuse apparaît plus tôt pour l’alumine nanométrique. Ceci indique un gain de mobilité
des macromolécules au voisinage de ce type de particules.









































Figure 3.32 : Évolution du ratio A = tan δc/tan δm pour le PEEK et les échantillons
renforcés à 2,5 % volumique. La ligne en pointillés indique la position de Tg.
Comme proposé par Boluk, intéressons nous à la forme des courbes avant la transition
vitreuse, en particulier à la pente de la partie linéaire de 140 °C jusqu’à la transition vi-
treuse (Figure 3.33). Quand les molécules présentent une forte adhésion aux renforts, elles
ont du mal à se mouvoir et leur contraction au refroidissement sera de faible amplitude.
Au contraire, quand l’adhésion est faible, les molécules se contracteront plus facilement
puisque rien n’entrave leur déplacement. L’amplitude de leur contraction sera plus forte.
Ainsi, pour les charges micrométriques, les pentes pour l’alumine et le carbure de sili-
cium sont identiques et plus faibles que celles du nitrure de bore et du graphite. Nous
pouvons conclure que l’adhésion Al2O3/matrice et SiC/matrice est plus forte que celle
de BN/matrice et graphite/matrice. L’adhésion interfaciale étant de type Van der Waals,
ces résultats s’expliquent par la nature chimique des renforts. En effet, le nitrure de bore
est inerte chimiquement, peu de liaisons sont créées avec la matrice, pouvant expliquer
l’adhésion interfaciale plus faible pour BN/matrice. De plus, les liaisons entre les feuilles
de nitrure de bore sont ioniques. Le graphite possède des liaisons de Van der Waals entre
les feuillets, qui se séparent plus facilement lors de l’étape de mélange lors de la mise
en forme des composites. La surface de contact entre le graphite et la matrice est donc
plus importante, expliquant une plus faible adhésion interfaciale pour graphite/matrice.
Concernant les tailles nanométriques, des conclusions similaires peuvent être tirées. Ainsi,
il sera plus facile d’extraire les feuillets de graphite et de nitrure de bore lors du frottement,
que de désagglomérer les particules d’alumine et de carbure de silicium. En ne considérant
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que ce phénomène d’interaction interfaciale, il est attendu une production de débris plus
importante avec le graphite et le nitrure de bore qu’avec les particules d’alumine et de
carbure de silicium.







































Figure 3.33 : Évolution de A = tan δc/tan δm pour le PEEK et les échantillons renforcés
à 2,5 % volumique de a) charges micrométriques, b) charges nanométriques.
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Pour mettre en évidence un effet du taux de renfort xr sur l’adhésion interfaciale, un
autre ratio B est proposé par Kubat [Kubát 1990] avec l’équation 3.4.




La figure 3.34 représente l’évolution de ce ratio B en fonction de la température. Les
tendances sont identiques au ratio A. Ce ratio B est intéressant pour comparer des échan-
tillons ayant des taux de renfort différents. Ainsi, sur la figure 3.34a/b la pente avant la
transition vitreuse croit avec le taux de renfort. Même si la quantification est difficile, il est
clair qu’en augmentant le taux de renfort, la surface de contact renfort/matrice augmente,
fait augmenter le nombre de macromolécules affectées par l’interaction. L’augmentation
est régulière pour les particules micrométriques de SiC, alors que pour les tailles nanomé-
triques, le taux de 10 % volumique se distingue avec une forte augmentation de la part
des molécules concernées. Pour l’alumine, l’augmentation avec le taux de renfort est plus
faible quelle que soit la taille des particules (Figure 3.34c/d). Pour les lamellaires, nous
observons la même tendance, avec néanmoins une pente plus élevée que pour les parti-

























































































































Figure 3.34 : Évolution du ratio B pour les échantillons renforcés en carbure de silicium
(a et b), en alumine (c et d), en nitrure de bore (e et f) et en graphite (g et h) pour des
charges de tailles micrométriques (a, c, e, h) et nanométriques (b, d, f ,h).
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3.6 Propriétés thermiques
La caractérisation thermique permet d’avoir une indication sur le matériau et notam-
ment sur sa capacité à diffuser l’énergie thermique lors d’un essai tribologique. L’analyseur
Hot Disk TPS 2500S est un appareil de mesure de la conductivité thermique, de la dif-
fusivité thermique et de la capacité thermique des matériaux homogènes et hétérogènes
de façon non destructive. La sonde de diamètre de 2 mm est constituée d’une double
spirale en nickel isolée électriquement par un revêtement isolant en Kapton. Elle fournit
une puissance de chauffage fixée à 20 mW pendant un temps de 5 secondes afin d’élever
de quelques degrés la température du matériau étudié. C’est également cette même sonde
qui est utilisée pour mesurer l’élévation de la température, grâce à l’enregistrement de la
variation de sa résistance électrique via un pont de Wheastone. Les caractéristiques de
l’élévation de température, directement liées à l’évolution de la résistance électrique de
la sonde, sont enregistrées précisément et l’analyse de cette variation (régime transitoire)
permet de déterminer à la fois la conductivité et la diffusivité thermique. Cette mesure
est absolue et ne nécessite donc aucune calibration préalable ni aucun facteur correctif.
Chaque échantillon d’épaisseur 3,5 mm, est analysé cinq fois pour la reproductibilité des
essais.
La conductivité thermique du PEEK est mesurée expérimentalement à 0,29W/(m·K).
Elle est de 0,32 W/(m·K) d’après la fiche technique du fournisseur. La figure 3.35 repré-
sente toutes les valeurs de conductivité thermique. Pour tous les échantillons, la conduc-
tivité thermique augmente avec l’augmentation du taux de renfort. Les conductivités
thermiques des charges sont présentées dans le tableau 1.10.





























Figure 3.35 : Conductivité thermique des échantillons de PEEK renforcés : Échelle Nano




Les composites renforcés avec les composés lamellaires, et notamment en graphite,
ont une meilleure conductivité thermique que les composites renforcés en particules. La
structure en lamelle favorise le déplacement des phonons et donc de l’énergie thermique
[Díez-Pascual 2011]. Les renforts lamellaires sont composés de feuillets où les atomes sont
reliés par des liaisons fortes. Dans le nitrure de bore, ces liaisons sont ioniques fortes.
Dans le graphite, les feuillets sont reliés par des liaisons faibles de Van der Waals, se
détachant plus facilement lors de l’étape de mélange avec la matrice PEEK, garantissant
une répartition des charges plus homogène dans la matrice. Ceci explique que la conduc-
tivité thermique est plus élevée dans les composites renforcés en graphite par rapport aux
composites renforcés en nitrure de bore. L’augmentation du taux de charge augmente la
conductivité thermique, car les charges ont une conductivité thermique plus élevée que
le PEEK. Les particules de tailles micrométriques augmentent la conductivité thermique.
En effet, les charges de grandes dimensions ont une meilleure dispersion que les charges
de petites dimensions. Par contre, la distance critique inter-particules est plus faible avec
les nanoparticules, formant un réseau qui favorise le déplacement de l’énergie thermique
et donc augmente la conductivité thermique. Cece est le contraire des observations expé-
rimentalement. De même, Zhou [Zhou 2007a] a observé une conductivité thermique plus
élevée avec des nanoparticules.
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3.7 Synthèse
Dans ce chapitre 3, nous avons tout d’abord vérifié que nos charges étaient réparties de
manière homogène dans la matrice, validant notre protocole d’élaboration des matériaux
composites mis en place à l’échelle du laboratoire. L’ajout de charges dans la matrice in-
fluence les températures caractéristiques Tg, Tm et Thc. Le taux de cristallinité a été estimé
par plusieurs techniques : masse volumique, DSC et DRX. Chaque technique donne des
tendances différentes. La spectroscopie Raman a permis de corréler un indicateur Raman
avec l’évolution de la cristallinité, qui pourra être utilisé par la suite pour estimer les
changements de cristallinité dans les traces d’usure des échantillons renforcés. L’ajout de
charges, et notamment de charges lamellaires, a bien augmenté la conductivité thermique
K des composites. L’ajout de charges a amélioré les propriétés mécaniques du polymère.
La dureté des échantillons est plus élevée. A 50 °C, le module de conservation E ′ et le
module de perte E ′′ sont augmentés. De plus, les charges particulaires, comme le carbure
de silicium et l’alumine, présentent un avantage. L’adhésion interfaciale entre les charges
et la matrice est plus élevée pour les échantillons chargés en renforts particulaires par
rapport aux échantillons chargés en renforts lamellaires. Enfin, il y a un effet de la taille
des renforts. La surface de contact est plus grande avec l’ajout de nanorenfort par rap-
port à l’ajout de microrenfort pour un même taux volumique, l’adhésion interfaciale est




Le tableau 3.6 résume les principaux résultats présentés précédemment. Il met en
évidence, l’effet du type, de la taille et du taux de renfort sur les propriétés étudiées.
Propriétés Effet du type Effet de la taille Effet du taux
Si la taille ↗, Si le taux ↗,




Tg L : ↘
Tm ↗ ↗ =
Thc L : = =
P : ↘
Taux de cristallinité
Par masse volumique L : ↗ ↗
P : ↘
Par DSC P : ↘ + = ↘
Par DRX =
Propriétés mécaniques
Dureté ↗ = =
E ′ ↗ = ↗
E ′′ L : ↗ + ↗ ↗
Adhésion interfaciale P : ↗ + ↘ ↘
Propriétés thermiques
K L : ↗ + ↗ ↗
Tableau 3.6 : Synthèse de l’influence du type, de la taille et du taux de renfort sur les
propriétés des composites. P : renfort particulaire ; L : renfort lamellaire.
Ces composites élaborés au laboratoire ont des meilleures propriétés mécaniques et
thermiques que le PEEK. Ces matériaux pourraient donc avoir également des propriétés
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d’usure et de frottement intéressantes. Nous allons le déterminer en réalisant une étude
tribologique de ces mêmes matériaux.
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4.1 Introduction
Après avoir dressé un état de l’art sur les propriétés intrinsèques des échantillons de
PEEK et PEEK renforcé dans le chapitre 1, puis étudié la microstructure du PEEK dans
le chapitre 2 et enfin caractérisé les propriétés structurales, mécaniques et thermiques de
ces échantillons, la suite du manuscrit se concentre sur l’étude tribologique de ces mêmes
matériaux.
L’objectif est d’avoir des matériaux plus performants d’un point de vue tribologique
pour une configuration donnée. La stratégie est de faire un état de la bibliographie actuelle
pour se positionner sur les matériaux les plus prometteurs.
Tout d’abord, une présentation des outils d’interprétations tribologiques utilisés au
Laboratoire Génie de Production de Tarbes est faite. Puis, une exploration des caractéri-
sations tribologiques des échantillons de polymère est réalisée, avec une attention particu-
lière sur le PEEK. Enfin, l’effet des charges est présenté sur le comportement du système
tribologique des composites à matrice polymère. Les charges lamellaires sont introduites
en tant que lubrifiants solides. Les charges particulaires ont pour effet de renforcer méca-
niquement le volume du composite.
4.2 Outils d’interprétation
Plusieurs outils tribologiques ont été développés pour quantifier et analyser les phéno-
mènes qui se produisent lors d’un essai tribologique [Godet 1984] [Berthier 1990]. En effet,
il n’y a pas de théorie analytique et prédictive du frottement et de l’usure. Ces outils com-
prennent le triplet tribologique, l’identification des sites et mécanismes d’accommodation
et, l’établissement d’un circuit tribologique.
4.2.1 Triplet tribologique
Tout d’abord, le triplet tribologique est une description multi-échelle et multi-physique
du système tribologique. Il comprend trois éléments :
— Le dispositif impose les conditions de fonctionnement et transmet le type de sol-
licitation. Il influence la rigidité du système.
— Les éléments de contact subissent les sollicitations du dispositif et réagissent par
des transformations volumiques ou superficielles. Ils sont influencés par la géométrie
du contact et la nature des matériaux.
— Les éléments interfaciaux transmettent la charge d’un solide à l’autre. Ils séparent
les éléments de contact. Ils s’écoulent en accommodant la majeure partie de la
différence de vitesse entre les deux solides. Ils influencent l’adhésion et la rhéologie
des débris circulant dans le contact.
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4.2.2 Sites, modes et mécanismes d’accommodation
Les mécanismes d’accommodation sont l’identification des mécanismes locaux par les-
quels l’énergie est dissipée lors de l’essai tribologique. Un mécanisme d’accommodation
est l’association d’un site et d’un mode. Ces dissipations d’énergie se font dans les sites
suivants :
— S0 : Dispositif ;
— S1 : Premier corps ;
— S2 : Deuxième corps ;
— S3 : Troisième corps ;
— S4 : Film superficiel sur le deuxième corps ;
— S5 : Film superficiel sur le premier corps.
Cinq modes d’accommodation ont été définis :
— M0 : Déformation élastique, il n’y a pas de dissipation d’énergie ;
— M1 : Déformation plastique ;
— M2 : Rupture par fissuration ou fracturation ;
— M3 : Cisaillement, glissement ;
— M4 : Roulement.
Pour chaque site, un ou plusieurs modes peuvent avoir lieu. Cette association de
site/mode se note SiMj. Au total, 18 combinaisons sont possibles, mais seules 9 sont
couramment observées (Figure 4.1).
Figure 4.1 : Identification des mécanismes d’accommodation [Denape 2001].
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4.2.3 Circuit tribologique
Le circuit tribologique regroupe les différents débits de matière dans et hors du contact
(Figure 4.2) :
— Le débit source Qs correspond au débit de matière alimenté au niveau du contact.
Il s’agit de la somme du débit source interne Qints qui est le détachement des parti-
cules des surfaces des deux premiers corps et du débit source externe Qexts qui est
l’introduction d’un troisième corps artificiel comme un lubrifiant.
— Le débit externe Qe est l’éjection du troisième corps. Il s’agit de la somme du
débit réintroduit Qr, les particules réintroduites dans le contact, et du débit d’usure
Qu, les particules définitivement perdues par le contact.
— Le débit interne Qi est la soustraction du débit source Qs et du débit externe Qu.
Il correspond à la circulation du 3ème corps et de la conservation de la masse du
système.




= Qs −Qu (4.1)
Figure 4.2 : Circuit tribologique [Denape 2001].
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4.2.4 Coefficient de frottement et taux d’usure
Un essai tribologique est couramment caractérisé dans la bibliographie avec un coef-
ficient de frottement de glissement "de Coulomb", µ. Il s’agit du rapport de la force tan-
gentielle, FT , sur la force normale au contact, FN , (Équation 4.2). Il s’agit d’un nombre




Les auteurs utilisent également le taux d’usure kv, une grandeur liant le volume d’usure
Vusure lors d’un essai tribologique en fonction de la force normale au contact FN et de la





Lors d’un essai tribologique, l’énergie dissipée Ed est produite principalement sous
forme de chaleur avec l’équation 4.4 et la vitesse V de la contreface par rapport au plan.
Ed =
∫
µ·FN ·V · dt (4.4)
Selon les conditions de fonctionnement, cette énergie dissipée est susceptible d’engendrer
une élévation de la température dans le contact.
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4.3 Propriétés tribologiques du PEEK
Nous nous intéressons maintenant à établir un état de l’art des propriétés tribologiques
du PEEK non renforcé. Nous nous intéressons à l’influence du dispositif expérimental, des
premiers corps et du troisième corps sur les propriétés tribologiques.
4.3.1 Influence du dispositif expérimental
Le site S0 correspond au dispositif expérimental. Le projet "Versailles Project on
Advanced Materials and Standards" (VAMAS) coordonné par Czichos [Czichos 1987],
consiste à réaliser des essais de frottement acier/acier en configuration bille/disque à sec,
dans des conditions opératoires identiques, car l’étude met en jeu 31 laboratoires diffé-
rents. Le coefficient de frottement moyen vaut 0,6 ± 0,11, mais la dispersion des valeurs
est très hétérogène (Figure 4.3). Cela s’explique par la différence entre les tribomètres S0
mis en œuvre dans chaque laboratoire. Cette étude montre que le coefficient de frotte-
ment traduit aussi cette dissipation d’énergie dans le dispositif. µ ne contient donc pas
que les informations sur les premiers corps ou le troisième corps, mais pour tout le triplet
tribologique.
Figure 4.3 : Résultats des coefficients de frottement du projet VAMAS [Czichos 1987].
En se concentrant maintenant sur des études réalisées avec le PEEK, le tableau 4.1
récapitule les conditions tribologiques de ces études et les résultats tribologiques associés.
Seules des études réalisées dans un environnement ambiant et sans lubrification sont pré-
sentées. Pour un même couple de matériaux de S1 et S2, une grande variété des conditions
opératoires est observée : configuration, vitesse V et force normale FN . Il est difficile de
comparer les coefficients de frottement et l’usure, qui sont différents pour chaque étude.
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Par exemple, le coefficient de frottement varie entre 0,16 et 0,44 dans les études du ta-
bleau 4.1. Quant aux taux d’usure, ils peuvent varier de deux ordres de grandeur.
Dans notre étude, nous prendrons soin de garder le même tribomètre et de ne faire
varier que l’un des premiers corps pour limiter l’influence de S0 sur nos résultats.
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Corps 2 Corps 1 Conditions µ kv Publications
S2 S1 (mm3/(N.m))
Acier PEEK V = 2 m/s 0,26 - [Puhan 2019]
Bille Disque FN = 10 N
Acier PEEK V = 0,1 m/s 0,24 3,10.10−5 [Tharajak 2015]
Bille Disque FN = 5-25 N
Acier PEEK V = 0,005 m/s 0,49 3,64.10−4 [Zalaznik 2016b]
Pion Disque FN = 7 N
Acier PEEK V = 0,445 m/s 0,38 6,09.10−6 [Xue 1997]
Anneau Plan FN = 196 N
Acier PEEK V = 0,42 m/s 0,33 1,31.10−5 [Qiao 2007]
Anneau Plan FN = 196 N
Acier PEEK V = 200 tr/min 0,44 2,39.10−6 [Shang 2018]
Disque Disque FN = 1 MPa
PEEK Acier V = 0,01-4 m/s 0,36 - [Laux 2016]
Bille Disque FN = 1-20 N
PEEK Acier V = 1 m/s 0,42 9,70.10−6 [Goyal 2008]
Pion Disque FN = 14,7-42,9 N
PEEK Acier V = 1 m/s 0,27 3,40.10−4 [Joshi 2017]
Pion Disque FN = 25-150 N
Alumine PEEK V = 0,05 m/s 0,16 2,70.10−6 [Puértolas 2019]
Bille Disque FN = 5 N
Saphire PEEK V = 2 m/s 0,17 - [Puhan 2019]
Bille Disque FN = 10 N
PEEK Saphire V = 0,01 m/s 0,19 - [Laux 2016]
Bille Disque FN = 1-40 N
Tableau 4.1 : Récapitulatif des études tribologiques sur des échantillons de PEEK. Les
coefficients de frottement µ indiqués sont les plus faibles obtenus dans la publication.
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4.3.2 Influence des premiers corps
Les sites S1 et S2 correspondent aux premiers corps. Dans le cas des polymères, la
comparaison des résultats entre différentes études doit prendre en compte le grade du po-
lymère et les conditions de sa mise en forme. En effet, dans chaque étude différents grades
sont utilisés pour un même polymère et donc différentes masses moléculaires. Or, la masse
moléculaire du polymère influence le comportement tribologique du PEEK [Laux 2013a].
Le volume d’usure est plus important pour des masses moléculaires faibles avec une même
pression de contact (Figure 4.4). En effet, un polymère de masse moléculaire élevée pré-
sente des macromolécules plus enchevêtrées, il est plus rigide, les débris se détachent plus
difficilement du polymère. De plus, une fois que les débris se sont détachés et qu’ils adhé-
rent à la contreface en acier, ils forment un film de transfert plus résistant et uniforme.
Le contact est alors séparé par un troisième corps de polymère qui limite la production
de débris et donc l’usure.
Figure 4.4 : Influence de la masse moléculaire du PEEK (L : low / H : high) sur le
volume d’usure. Deux échantillons de faibles masses moléculaires et de hautes masses
moléculaires ont été analysés et sont notés 1 ou 2. Les barres noires représentent l’écart-
type [Laux 2013a].
En effet, la température maximale atteinte influence la vitesse de refroidissement et
donc la cristallisation du polymère. Or, nous avons vu aux chapitres 1 et 2 que la dureté
est plus élevée quand le taux de cristallinité est plus important. De plus, les conditions de
mise en forme du polymère, comme la température de chauffage, influence la dureté du
polymère [Zalaznik 2016a]. La dureté est plus élevée pour des températures de chauffage
supérieures à la température de fusion Tf , qui est de 343 °C : 18,5 HV0,05 et 30,1 HV0,05
pour des températures de mise en forme par thermocompression respectivement de 300 °C
141
CHAPITRE 4. ÉTAT DE L’ART
et 400 °C. Pour les échantillons qui ont une dureté élevée, Zalaznik indique que la pro-
duction de débris est plus importante, mais le coefficient de frottement µ est plus faible,
0,6 et 0,5 pour des températures de mise en forme respectivement de 300 °C et 400 °C.
Enfin, au cours d’un essai tribologique alumine/PEEK de configuration bille/disque,
Puertolas [Puértolas 2019] observe que des mécanismes d’usure au niveau de S1 appa-
raissent comme de la déformation plastique (S1M1) et du cisaillement avec des rainures
parallèles au sens de frottement et des patchs érodés (S1M3). Puhan [Puhan 2019] observe
des mécanismes similaires dans la trace d’usure de PEEK dans la même configuration tri-
bologique.
4.3.3 Influence du troisième corps
Le site S3 est le troisième corps. Dans le cas des polymères, il s’agit principalement de
la production d’un film qui modifie le contact entre les sites S1 et S2. Le film de transfert
est formé par adhésion ou réactions chimiques [Puhan 2019]. S’il est uniforme, l’interface
de contact contient principalement du polymère, il y a adhésion et peu de production de
débris au niveau du premier corps. S’il n’est pas uniforme, il y a plutôt abrasion et une
production de débris plus importante au niveau du premier corps.
L’influence de la taille et de l’homogénéité du film de transfert sur la contreface en
fonction de l’usure et du coefficient de frottement est schématisée sur la figure 4.5 [Ka-
lin 2015]. Un échantillon avec une dureté faible présente une déformation plastique plus
importante, la surface de contact est plus grande et la surface du film de transfert est donc
plus grande. De plus, la surface du film de transfert suit la même évolution que l’épaisseur
du film de transfert. Néanmoins, certains auteurs constatent qu’un volume d’usure élevé
conduit à un coefficient de frottement faible, et inversement. Le coefficient de frottement
est amélioré pour un film de transfert épais et uniforme. Ces résultats sont contradictoires
avec l’étude de Zalaznik précédemment citée [Zalaznik 2016a].
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Figure 4.5 : Schémas des relations entre le film de transfert et l’usure ou le coefficient
de frottement [Kalin 2015].
Au contraire, Laux [Laux 2013a] a établi qu’il n’y avait pas de corrélation forte entre
le volume d’usure de PEEK et l’épaisseur moyenne du film de transfert sur la contreface
bien que le volume d’usure soit le plus faible pour des épaisseurs de films inférieures à
4 µm (Figure 4.6).
Figure 4.6 : Corrélation entre le volume d’usure et l’épaisseur moyenne du film de trans-
fert pour des PEEK de masses moléculaires faibles (1L- ou 2L-) et élevées (1H- ou 2H-)
et, des pressions de contact faibles de 1,8 MPa (1-L ou 2-L) et élevées de 3,9 MPa (1-H
ou 2-H) [Laux 2013a].
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De plus, la modification de S0, S1 ou S2, influence la formation de ce film de transfert
et donc influence le contact. L’emploi d’un deuxième corps en acier favorise la formation
d’un film de transfert. De plus, l’élévation de la température favorise la formation d’un film
de transfert qui adhère sur le deuxième corps [Laux 2016]. Ce phénomène n’est pas présent
si la contreface est en alumine [Puértolas 2019] ou en saphir (alumine monocristalline)
[Laux 2016], qui sont des matériaux céramiques inerte chimiquement. L’épaisseur du film
est maximale pour un glissement perpendiculaire par rapport au sens de rugosité de la
contreface [Laux 2013a]. La lubrification, comme de l’eau dé-ionisée, empêche la formation
du film de transfert [Puértolas 2019]. Enfin, des changements structuraux du PEEK en
surface (scission de chaînes, oxydation) et dans la masse (ramification, réticulation) sont
observés par spectroscopie Raman sur les surfaces usées [Li 1999]. L’énergie générée par le
frottement donne de la mobilité aux macromolécules pouvant conduire à des changements
de microstructure.
Alors que le concept de troisième corps est bien approprié par la communauté scien-
tifique, peu d’études présentent clairement les outils méthodologiques associés aux sites
et aux modes d’accommodation. Peu de travaux proposent des scénarios avec des circuits
tribologiques. Pourtant, il est possible de décoder ces éléments en analysant les commu-
nications dans les journaux spécialisés. Nos analyses essayerons de prendre en compte
l’aspect multi-physique et multi-échelle du contact. Nous nous attacherons à exploiter
cette méthodologie dans la suite de la thèse. Ces auteurs identifient en général un com-
portement du PEEK associé à des mécanismes de déformation plastique et du cisaillement.
Le troisième corps est produit grâce au PEEK, rarement le premier corps intervient. Lors
de la mise en œuvre, le taux de cristallinité est augmenté. La dureté associée au taux de
cristallinité et au procédé de fabrication, semble permettre de piloter l’émission de débris.
Donc, en modifiant un des sites S0, S1, S2 et/ou S3, les comportements tribologiques sont
diffèrents, ils ne dépendent pas seulement des matériaux utilisés. Dans la suite, l’état de
l’art est étendu aux composites à matrice PEEK avec des renforts.
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4.4 Propriétés tribologiques des composites à ma-
trice PEEK renforcés en charges lamellaires
Des matériaux composites peuvent être élaborés en utilisant une matrice en PEEK
et des charges lamellaires. L’effet sur les propriétés intrinsèque a déjà été étudié dans le
chapitre 3, les sections qui suivent présentent le comportement tribologique des compo-
sites à charge lamellaire. Le but d’ajouter ces renforts est d’avoir une émission de débris
lubrifiants au début de l’essai (QS1 ↗), puis d’avoir une circulation stable de ces débris
dans le contact (Qi stable) sans émission de débit de S1 (QS1 = 0). De plus, ces renforts
ont une conductivité thermique élevée qui dissipe l’énergie produite lors d’un essai plus
rapidement. Ainsi, la température dans le contact est moins élevée.
Pour chaque étude citée dans la suite, les conditions expérimentales sont rappelées
dans le tableau 4.2. Les vitesses varient de 0,0025 m/s à 1,6 m/s et les forces normales
varient entre 0,5 N et 150 N.
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Corps 2 Corps 1 Conditions Publications
Acier PEEK/BN V = 0,1 m/s [Tharajak 2015]
Bille Disque FN = 5-25 N
Acier PEEK/Graphite V = 0,03-0,09 m/s [Song 2012]
Bille Disque FN = 2-4 N
Alumine PEEK/Graphite V = 0,05 m/s [Puértolas 2019]
Bille Disque FN = 5 N
PAEK/BN Acier V = 1 m/s [Joshi 2017]
Pion Disque FN = 25-150 N
PTFE/Graphite Acier V = 1 m/s [Goyal 2013]a
Pion Disque FN = 25 N
Acier PEEK/MoS2 V = 0,005 m/s [Zalaznik 2016b]
PEEK/WS2 FN = 1 MPa
Pion Disque
Acier PEEK/Graphite V = 200 tr/min [Shang 2018]
Disque Disque P = 1 MPa
Acier PEEK/IF-WS2 V = 0,03 m/s [Hou 2008]
Bille Plan FN = 1 N
Acier PTFE/Graphite V = 0,0025 m/s [Wang 2006]
PTFE/MoS2 FN = 0,5-3 N
Bille Plan
PA6/Graphite Acier V = 0,4-1,6 m/s [Unal 2012]
Pion Disque FN = 50-100N
Tableau 4.2 : Récapitulatif des études tribologiques sur des échantillons de PEEK renforcés
en charges lamellaires.
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Pour comparer les résultats de ces études, la figure 4.7 représente les coefficients de
frottement normalisés µnorm. (Équation 4.5). Les valeurs des coefficients de frottement du





Ces résultats sont difficilement comparables, ceci n’est pas très étonnant étant donné les
différences des conditions opératoires.

























Taux de renfort (% mas.)
 Hou 2008 : PEEK + IF-WS2 (220 nm)
 Song 2012 : PEEK + Graphène (quelques nm)
 Unal2012 : PA6 + Graphite
 Goyal 2013a : PTFE + Graphite (1 µm)
 Naffakh 2014 : PEEK + INT-WS2 (150 nm)
 Tharajak 2015 : PEEK + BN (1,5 µm)
 Tharajak 2015 : PEEK + BN (500 nm)
 Tharajak 2015 : PEEK + BN (100 nm)
 Zalaznik 2016a : PEEK + WS2 (1 µm)
 Zalaznik 2016a : PEEK + WS2 (70 nm)
 Zalaznik 2016a : PEEK + MoS2 (2 µm)
 Zalaznik 2016a : PEEK + MoS2 (90 nm)
 Joshi 2017 : PAEK + BN (50 nm)
 Shang 2018 : PEEK + Graphite (10 µm)
 Puertolas 2019 : PEEK + Graphène (10 nm)
Figure 4.7 : Effet du taux de renfort sur le coefficient de frottement normalisé µnorm. -
Polymères chargés en composés lamellaires. La taille des renforts est notée entre paren-
thèses.
En analysant maintenant le taux d’usure kv, la figure 4.8 représente les taux d’usure
normalisés kv norm. pour les échantillons de polymères renforcés (Équation 4.6). Les valeurs





Dans la majorité des études, le taux d’usure diminue avec l’ajout, dans une matrice
polymère, de composés lamellaires, tels que le graphite, le niture de bore ou encore le
disulfure de molybdène. Cependant, ces résultats sont également difficilement comparables
sur ce graphique.
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Taux de renfort (% mas.)
 Wang 2006 : PTFE + MoS2 (50 µm)
 Wang 2006 : PTFE + Graphite (7 µm)
 Goyal 2013a : PTFE + Graphite (1 µm)
 Naffakh 2014 : PEEK + INT-WS2 (150 nm)
 Tharajak 2015 : PEEK + BN (1,5 µm)
 Tharajak 2015 : PEEK + BN (500 nm)
 Tharajak 2015 : PEEK + BN (100 nm)
 Zalaznik 2016a : PEEK + WS2 (1 µm)
 Zalaznik 2016a : PEEK + WS2 (70 nm)
 Zalaznik 2016a : PEEK + MoS2 (2 µm)
 Zalaznik 2016a : PEEK + MoS2 (90 nm)
 Joshi 2017 : PAEK + BN (50 nm)
 Shang 2018 : PEEK + Graphite (10 µm)
 Puertolas 2019 : PEEK + Graphène (10 nm)
Figure 4.8 : Effet du taux de renfort sur le taux d’usure normalisé kv norm. - Polymères
chargés en composés lamellaires. La taille des renforts est notée entre parenthèses.
Pour affiner ces données, nous proposons d’étudier les résultats de la littérature au cas
par cas, l’influence de la nature de la charge et de la taille des renforts lamellaires sur les
données tribologiques.
4.4.1 Influence de la nature de la charge lamellaire
Dans un premier temps, nous étudions l’influence de la nature des charges lamellaires :
le graphite, le nitrure de bore (h-BN), le bisulfure de tungstène (WS2) et le bisulfure de
molybdène (MoS2) (Figure 4.9). Toutes ces charges ont une taille du même ordre de
grandeur (1-10 µm) pour ne pas tenir compte de l’influence que pourraient avoir les
dimensions des charges.
Pour les composites renforcés en graphite et nitrure de bore, les coefficients de frot-
tement sont plus faibles avec l’ajout de la charge. Au contraire, l’ajout de WS2 et MoS2
augmente les coefficients de frottement.
Concernant le taux d’usure, Joshi [Joshi 2017] observe que le taux d’usure est diminué
avec l’ajout de nitrure de bore comparé au PAEK, un polymère de la même famille que
le PEEK. Un minimum du taux d’usure égal à 15,2· 10−6 mm3/(N m) est atteint pour
0,1 % volumique de renfort en nitrure de bore, soit 22 fois plus faible que le PAEK
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Taux de renfort (% mas.)
 Tharajak 2015 : PEEK + BN (1,5 µm)
 Zalaznik 2016a : PEEK + WS2 (1 µm)
 Zalaznik 2016a : PEEK + MoS2 (2 µm)
 Shang 2018 : PEEK + Graphite (10 µm)



















Taux de renfort (% mas.)
 Tharajak 2015 : PEEK + BN (1,5 µm)
 Zalaznik 2016a : PEEK + WS2 (1 µm)
 Zalaznik 2016a : PEEK + MoS2 (2 µm)
 Shang 2018 : PEEK + Graphite (10 µm)
ba
Figure 4.9 : Effet du taux de renfort sur a) le coefficient de frottement normalisé µnorm.
et b) le taux d’usure normalisé kv norm. - polymères chargés en composés lamellaires. La
taille des renforts est notée entre parenthèses.
(Figure 4.10). En effet, à ce pourcentage, les renforts montrent une répartition optimale
et conduisent à la formation d’un film de transfert homogène sur la contreface métallique.
Le taux d’usure augmente avec l’augmentation du taux de renfort, tout en restant plus
faible que celui du PAEK.
Figure 4.10 : Effet du taux de renfort sur le taux d’usure - PAEK chargé en h-BN.
Échantillons renforcés en h-BN dans une matrice PAEK [Joshi 2017].
De même, le taux d’usure est diminué avec l’ajout de WS2 et MoS2. La diminution
n’est pas linéaire, il y a des optimums pour des taux de renfort différents. L’ajout de
graphite, quant à lui, augmente le taux d’usure par rapport au PEEK.
La somme des publications qui traitent du comportement tribologique du PEEK en
fonction du type de charge ne permet pas d’identifier les charges les mieux adaptées à une
diminution de l’usure et du frottement.
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4.4.2 Rôle de la taille des charges lamellaires
Dans un deuxième temps, nous nous sommes intéressés aux résultats de la littérature
qui tiennent compte de la taille des charges. Chaque type de renfort est étudié séparément.
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Taux de renfort (% mas.)
 Tharajak 2015 : PEEK + BN (1,5 µm)
 Tharajak 2015 : PEEK + BN (500 nm)
 Tharajak 2015 : PEEK + BN (100 nm)
 Joshi 2017 : PAEK + BN (50 nm)

















Taux de renfort (% mas.)
 Tharajak 2015 : PEEK + BN (1,5 µm)
 Tharajak 2015 : PEEK + BN (500 nm)
 Tharajak 2015 : PEEK + BN (100 nm)
 Joshi 2017 : PAEK + BN (50 nm)
Figure 4.11 : Effet du taux de renfort sur a) le coefficient de frottement normalisé µnorm.
et b) le taux d’usure normalisé kv norm. - polymères chargés en BN. La taille des renforts
est notée entre parenthèses.
Les dimensions de renfort de nitrure de bore n’influence pas de manière linéaire la
diminution du coefficient de frottement (Figure 4.11), ceci est également visible sur la
figure 4.12 de l’étude de Tharajak [Tharajak 2015].
Figure 4.12 : Effet du taux et de la taille des renforts sur le coefficient de frottement -
PEEK chargé en h-BN [Tharajak 2015]
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La figure 4.13 montre que le taux d’usure diminue de manière significative lorsque la
taille des renforts de graphite diminue [Shang 2018]. Le taux d’usure est plus faible pour
des particules de 10 nm, Shang précise que l’adhésion renfort/matrice est meilleure pour ce
type de particule. En effet, les particules de dimensions 10 nm, ont une surface spécifique
nettement plus grande que des particules mesurant 10 µm et, favorise les interactions
entre les charges et la matrice.

























Taux de renfort (% mas.)
 Shang 2018 : PEEK + Graphite (10 µm)
 Puertolas 2019 : PEEK + Graphène (10 nm)



















Taux de renfort (% mas.)
 Shang 2018 : PEEK + Graphite (10 µm)
 Puertolas 2019 : PEEK + Graphène (10 nm)ba
Figure 4.13 : Effet du taux de renfort sur a) le coefficient de frottement normalisé µnorm.
et b) le taux d’usure normalisé kv norm. - polymères chargés en graphite ou graphène. La
taille des renforts est notée entre parenthèses.
Puertolas [Puértolas 2019] observe une diminution du taux d’usure de 83 % avec l’ajout
de 10 % massique de nanofeuillets de graphène. Il interprète ces résultats comme dus à
l’augmentation de la dureté et aux propriétés lubrifiantes du graphène lors d’essais avec
lubrification par l’eau dé-ionisé. Contrairement à la tendance générale, Shang [Shang 2018]
observe une augmentation du taux d’usure avec l’ajout de graphite dans une matrice de
PEEK. Le taux d’usure augmente jusqu’au taux de renfort de 5 % massique de graphite
puis, il diminue progressivement tout en restant supérieur au taux d’usure du PEEK.
Avec les renforts de WS2 et MoS2, aucune influence de la taille des renforts n’est visible
sur le coefficient de frottement (Figures 4.14 et 4.15).
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Taux de renfort (% mas.)
 Hou 2008 : PEEK + IF-WS2 (220 nm)
 Naffakh 2014 : PEEK + INT-WS2 (150 nm)
 Zalaznik 2016a : PEEK + WS2 (1 µm)
 Zalaznik 2016a : PEEK + WS2 (70 nm)



















Taux de renfort (% mas.)
 Naffakh 2014 : PEEK + INT-WS2 (150 nm)
 Zalaznik 2016a : PEEK + WS2 (1 µm)
 Zalaznik 2016a : PEEK + WS2 (70 nm)
ba
Figure 4.14 : Effet du taux de renfort sur a) le coefficient de frottement normalisé µnorm.
et b) le taux d’usure normalisé kv norm. - polymères chargés en WS2. La taille des renforts
est notée entre parenthèses.

























Taux de renfort (% mas.)
 Zalaznik 2016a : PEEK + MoS2 (2 µm)
 Zalaznik 2016a : PEEK + MoS2 (90 nm)



















Taux de renfort (% mas.)
 Wang 2006 : PTFE + MoS2 (50 µm)
 Zalaznik 2016a : PEEK + MoS2 (2 µm)
 Zalaznik 2016a : PEEK + MoS2 (90 nm)ba
Figure 4.15 : Effet du taux de renfort sur a) le coefficient de frottement normalisé µnorm.
et b) le taux d’usure normalisé kv norm. - polymères chargés en MoS2. La taille des renforts
est notée entre parenthèses.
Le coefficient de frottement µ et le taux d’usure kv sont deux paramètres indépen-
dants permettant de caractériser un essai tribologique. Il est difficile d’optimiser les deux
en même temps et d’avoir un optimum pour un taux de renfort donné. Dans la suite,
nous allons nous intéresser à la morphologie des traces pour identifier les mécanismes
d’accommodation qui opèrent durant les essais tribologiques.
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4.4.3 Morphologie des surfaces
Nous avons vu que les mécanismes tribologiques pour le PEEK dépendent de l’éta-
blissement d’un troisième corps S3 sous forme d’un film uniforme limitant les interactions
entre la surface du polymère et le frotteur. Shang [Shang 2018] et Puertolas [Puérto-
las 2019] observent des morphologies similaires. Avec l’ajout de faibles teneurs en graphite,
les mécanismes de dégradation prédominants sont l’abrasion et la formation de rainures
à la surface du polymère (Figure 4.16). Au contraire, l’ajout de hautes concentrations de
graphite forme un film de transfert uniforme qui inhibe progressivement la formation des
rainures. Le composite produirait ainsi un troisième corps moins agressif et se cisaillant
mieux.
Figure 4.16 : Effet du taux de renfort sur la trace d’usure - PEEK chargé en graphite (0
/ 5 / 15 / 20 % massique) [Shang 2018]
Une faible adhésion des renforts lamellaires avec la matrice entraine leur extraction
et un déchaussement par morceaux du composite durant les allers-retours successifs [Jo-
shi 2017]. Il se constitue alors un troisième corps S3 sous forme d’agrégats de matrice
et nitrure de bore, qui empêche la formation d’un film de transfert uniforme. Joshi note
également que les débris sont de plus en plus petits au fur et à mesure des allers-retours.
Cependant, la taille et la forme des débris d’usure ne sont pas influencées uniquement
par la configuration et la durée de l’essai, elles sont également influencées par la quantité
de nitrure de bore dans le PEEK (Figure 4.17) [Joshi 2017]. Pour le PEEK, les débris
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ont une forme lamellaire de dimensions supérieures à 100 µm. Pour le PEEK renforcé
avec 1 % massique de nitrure de bore, les dimensions des débris diminuent et peuvent
facilement combler les aspérités de la contreface et donc limiter le taux d’usure.
Figure 4.17 : Effet du taux de renfort sur la forme des débris - PEEK chargé en h-BN
[Joshi 2017]
La formation de débris entraîne une perte de masse de l’échantillon lors d’un essai
tribologique. Joshi [Joshi 2017] montre que cette perte n’est pas linéaire avec le pourcen-
tage de renfort en nitrure de bore (Figure 4.18). Néanmoins, il distingue deux zones : une
zone de transition où le polymère se dépose sur la contreface métallique et crée un film
de transfert et, une zone stabilisée lorsque le film de transfert est uniforme.
Figure 4.18 : Effet du taux de renfort sur la perte de masse - PEEK chargé en h-BN
[Joshi 2017]
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La littérature regorge de résultats ayant trait au PEEK renforcé avec des lubrifiants
solides lamellaires. Nous noterons un effet du type de lubrifiant, de la teneur et de la
taille, sur les propriétés réductrices de frottement et d’usure. Nous limiterons nos travaux
au renforcement par le graphite et le h-BN avec des teneurs de 2,5 à 10 % volumique
de tailles micrométrique et nanométrique puisqu’il semble y avoir des modifications des
accommodations par déformation plastique et un potentiel de cisaillement intéressant
pour les débris formés à partir de ces composites.
Dans la partie suivante du chapitre, nous nous intéressons aux charges de type parti-
culaires dans une matrice polymère.
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4.5 Propriétés tribologiques des composites à ma-
trice PEEK renforcés en charges particulaires
Un autre type de charge est étudié. Il s’agit des charges céramiques, connues pour
renforcer le matériau en volume. L’intérêt d’ajouter ce type de renfort, est de diminuer
le débit source provenant du polymère (QS1 = 0) et de conserver un débit source nul au
niveau du frotteur (QS2 = 0). Ainsi, il n’y a pas de production de débris (Qi = 0). Il est
possible de réduire la déformation plastique des composites ainsi produits. Cependant,
l’énergie du contact sera alors dissipée vers d’autres sites et par d’autres modes.
Les conditions expérimentales de chaque étude citée dans cette partie sont rappelées
dans le tableau 4.3. Les vitesses varient de 0,00033 m/s à 1,6 m/s et les forces normales
varient entre 2 N et 260 N.
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Corps 2 Corps 1 Conditions Publications
S2 S1
Acier PEEK/SiC V = 0,445 m/s [Xue 1997]
Anneau Plan FN = 196 N
Diamant PEEK/SiC V = 3,3· 10−4 m/s [Kadiyala 2018b]
Scratch test FN = 2-8 N
Acier PEEK/Alumine V = 0,42 m/s [Qiao 2007]
Anneau Plan FN = 196 N
PEEK/Alumine Acier V = 1 m/s [Goyal 2008]
Pion Disque FN = 14,7-42,9 N
PEEK/Si3N4 Acier V = 1 m/s [Balaji 2011]
Pion Disque P = 0,2-0,8 MPa
PPS/Alumine Acier V = 1 m/s [Schwartz 2000]
Pion Disque P = 0,65 MPa
PAEK/Ti3SiC2 Acier V = 1 m/s [Mahesh 2014]
Pion Disque FN = 49 N
PTFE/Al2O3 Acier V = 0,05 m/s [Sawyer 2003]
Pion Plan FN = 260 N
Tableau 4.3 : Récapitulatif des études tribologiques sur des échantillons de PEEK renforcé
en charges particulaires. Les coefficients de frottement µ indiqués sont les plus faibles
obtenus dans la publication.
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De la même manière que précédemment, les résultats sont comparés en calculant le
coefficient de frottement normalisé µnorm. dans la figure 4.19.

























Taux de renfort (% mas.)
 Xue 1997 : PEEK + SiC (100 nm)
 Xue 1997 : PEEK + SiC (75 µm)
 Schwartz 2000 : PPS + Alumine (33 nm)
 Qiao 2007 : PEEK + Alumine (15 nm)
 Qiao 2007 : PEEK + Alumine (90 nm)
 Qiao 2007 : PEEK + Alumine (500 nm)
 Goyal 2008 : PEEK + Alumine (39 nm)
 Balaji 2011 : PEEK + Si3N4 (50 nm)
 Mahesh 2014 : PAEK + Ti3SiC2 (5 µm)
Figure 4.19 : Effet du taux de renfort sur le coefficient de frottement normalisé µnorm. -
polymères chargés en céramiques. La taille des renforts est notée entre parenthèses.
Il n’y a aucune tendance à l’augmentation ou à la diminution du coefficient de frotte-
ment avec l’ajout de renfort céramiques. Néanmoins, à partir de 10 % massique de renforts
particulaires, le coefficient de frottement se stabilise.
La figure 4.20 représente le taux d’usure normalisé kv norm.. Pour des taux de renforts
céramiques inférieurs à 10 % massique, le taux d’usure est inférieur à celui du polymère.
Puis, au-delà de ce taux de renfort, les tendances d’évolution des taux d’usure divergent.
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Taux de renfort (% mas.)
 Xue 1997 : PEEK + SiC (100 nm)
 Xue 1997 : PEEK + SiC (75 µm)
 Schwartz 2000 : PPS + Alumine (33 nm)
 Qiao 2007 : PEEK + Alumine (15 nm)
 Qiao 2007 : PEEK + Alumine (90 nm)
 Qiao 2007 : PEEK + Alumine (500 nm)
 Goyal 2008 : PEEK + Alumine (39 nm)
 Balaji 2011 : PEEK + Si3N4 (50 nm)
 Mahesh 2014 : PAEK + Ti3SiC2 (5 µm)
Figure 4.20 : Effet du taux de renfort sur le taux d’usure normalisé kv norm. - polymères
chargés en céramiques. La taille des renforts est notée entre parenthèses.
4.5.1 Influence de la nature de la charge particulaire
Dans un premier temps, l’effet du type de charge est comparé. La figure 4.21 montre
plusieurs renforts de dimensions équivalentes (50 - 100 nm) pour une même matrice en
PEEK. Les échantillons renforcés avec de l’alumine et du nitrure de silicium (Si3N4) ont
un coefficient de frottement plus faible que l’échantillon de PEEK. Au contraire, l’ajout
de carbure de silicium augmente le coefficient de frottement. Concernant le taux d’usure,
les tendances sont différentes. Le taux d’usure est réduit pour les trois types de nature de
charge avec des taux de renfort inférieurs à 10 % massique Au-delà de ce taux de renfort
en charges particulaires, le taux d’usure augmente, il est supérieur au taux d’usure des
échantillons de PEEK. Cela nous incite à choisir des taux de renfort inférieurs à 10 %
pour nos lots d’échantillons.
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Taux de renfort (% mas.)
 Xue 1997 : PEEK + SiC (100 nm)
 Qiao 2007 : PEEK + Alumine (90 nm)
 Balaji 2011 : PEEK + Si3N4 (50 nm)
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Taux de renfort (% mas.)
 Xue 1997 : PEEK + SiC (100 nm)
 Qiao 2007 : PEEK + Alumine (90 nm)
 Balaji 2011 : PEEK + Si3N4 (50 nm)
Figure 4.21 : Effet du taux de renfort sur a) le coefficient de frottement normalisé µnorm.
et b) le taux d’usure normalisé kv norm. - polymères chargés en céramiques. La taille des
renforts est notée entre parenthèses.
4.5.2 Rôle de la taille des charges particulaires
La figure 4.22 met en évidence que les dimensions des particules d’alumine n’influence
pas le coefficient de frottement et le taux d’usure.
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Taux de renfort (% mas.)
 Qiao 2007 : PEEK + Alumine (15 nm)
 Qiao 2007 : PEEK + Alumine (90 nm)
 Qiao 2007 : PEEK + Alumine (500 nm)
 Goyal 2008 : PEEK + Alumine (39 nm)




















Taux de renfort (% mas.)
 Qiao 2007 : PEEK + Alumine (15 nm)
 Qiao 2007 : PEEK + Alumine (90 nm)
 Qiao 2007 : PEEK + Alumine (500 nm)
 Goyal 2008 : PEEK + Alumine (39 nm)
Figure 4.22 : Effet du taux de renfort sur a) le coefficient de frottement normalisé µnorm.
et b) le taux d’usure normalisé kv norm. - polymères chargés en alumine. La taille des
renforts est notée entre parenthèses.
Cependant, pour une même étude, un effet de taille a été identifié pour des particules
160
4.5 Propriétés tribologiques des composites à matrice PEEK
renforcés en charges particulaires
d’alumine, de 15 à 500 nm [Qiao 2007]. Le coefficient de frottement n’est pas influencé
et reste stable autour de 0,33 et 0,35 avec ou sans renfort. Au contraire, le taux d’usure
diminue brutalement avec l’ajout de 5 % massique de particules de taille 15 nm, puis se
stabilise pour des particules de dimensions 90 et 500 nm.
La figure 4.23 met en évidence que l’ajout de particules de dimension de l’ordre de
100 nm diminue le coefficient de frottement. L’ajout de carbure de silicum dans une ma-
trice PEEK réduit le coefficient de frottement quelle que soit la teneur et Xue [Xue 1997]
montre qu’à 10 % massique, un optimum est atteint pour le coefficient de frottement
avec des renforts nanométriques. En effet, à cette échelle de renfort, les autres auteurs
constatent qu’un film de transfert continu se forme sur la contreface métallique. Le coeffi-
cient de frottement diminue avec l’apparition de ce film de transfert. Au contraire, lorsque
le renfort est de taille micrométrique, un phénomène d’abrasion apparaît. Le coefficient
de frottement diminue, mais pas autant que pour les renforts nanométriques.
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Taux de renfort (% mas.)
 Xue 1997 : PEEK + SiC (100 nm)
 Xue 1997 : PEEK + SiC (75 µm)




















Taux de renfort (% mas.)
 Xue 1997 : PEEK + SiC (100 nm)
 Xue 1997 : PEEK + SiC (75 µm)
Figure 4.23 : Effet du taux de renfort sur a) le coefficient de frottement normalisé µnorm.
et b) le taux d’usure normalisé kv norm. - polymères chargés en carbure de siliicum. La
taille des renforts est notée entre parenthèses.
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Des résultats similaires sont obtenus par Kadiyala [Kadiyala 2018a], les performances
tribologiques d’un revêtement sont meilleures avec les renforts de taille nanométrique
qu’avec les renforts de taille micrométrique pour un taux de renfort de 3 % massique
(Figure 4.24). Par contre, l’optimum est atteint pour un renfort de 15 % massique en
taille micrométrique cette fois-ci.
Figure 4.24 : Effet du taux (a) et de la taille de renfort (b) sur la charge critique - PEEK
chargé en SiC ; M : Micro ; N : Nano [Kadiyala 2018a]
Pour les échantillons chargés en charges particulaires, comme l’alumine et le carbure de
silicium, les propriétés tribologiques dépendent des dimensions, mais également du taux
de renfort. Pour des teneurs inférieures à 10 % massique, le coefficient de frottement et le
taux d’usure sont améliorés. Au-délà de cette teneur, le taux d’usure devient supérieur à
celui du PEEK.
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4.5.3 Morphologie des surfaces
Pour rappel, sur un échantillon de PEEK, la trace d’usure contient des rainures pa-
rallèles au sens de glissement. L’ajout des particules d’alumine de 15 nm crée un film
de transfert uniforme sur la contreface et atténue significativement les rainures, le taux
d’usure est alors très faible (Figure 4.25). Pour les particules d’alumine de 90 nm, le film
de transfert sur la contreface n’est pas uniforme, les rainures sont moins atténuées, les
particules d’alumine participent à un mécanisme d’abrasion. Pour les particules d’alumine
de 500 nm, des écailles apparaissent à la surface du composite, le mécanisme prédominant
de production de débris est alors identifié comme de l’adhésion.
Figure 4.25 : Effet de la taille des renforts sur la trace d’usure (a- Pas de renfort, b-
15 nm, c- 90 nm, d- 500 nm) - PEEK chargé en alumine [Qiao 2007]
De plus, lors d’essais tribologiques avec une contreface en acier, les débris d’usure
contiennent des éléments métalliques lorsque le taux de renfort d’alumine est élevé [Goyal 2008].
Sur la figure 4.26, l’image (a) correspond aux débris issus de la contreface métallique qui
mesurent jusqu’à 50 µm. L’image (b) correspond aux débris du PEEK qui sont grumuleux
et friables ou lamellaires mesurant plus de 100 µm. L’image (c) correspond aux débris du
PEEK renforcé avec 2 % massique d’alumine, dont la taille diminue (inférieure à 100 µm) :
ils sont empaquetés dans un plan préférentiel qui pourrait être la raison d’un taux d’usure
plus faible. L’image (d) correspond aux débris du PEEK renforcé avec 10 % massique
d’alumine, dont la taille est encore plus petite (inférieure à 50 µm).
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Figure 4.26 : Effet du taux de renfort sur les débris d’usure - PEEK chargé en alumine
[Goyal 2008]
Les particules d’alumine ont une dureté élevée, font des micro-labourages sur le pre-
mier corps S1 et favorisent l’abrasion par le troisième corps [Goyal 2008]. La rugosité de la
surface dans la trace d’usure formée sur la contreface augmente avec l’augmentation d’alu-
mine, phénomène interprété comme un mécanisme d’usure passant de l’adhésion (PEEK
pur) à de l’abrasion (PEEK + alumine). Pour des forces supérieures à 35 N, le coefficient
de frottement est plus faible pour des PEEK renforcés avec plus que 1,67 % volumique
d’alumine. En effet, les particules d’alumine, dont la dureté est plus élevée que l’acier,
abrasent la contreface métallique et au bout d’un certain temps, lissent la surface de la
contreface : le film de transfert devient instable et ainsi, les débris d’usure ou le film





Quels que soient les renforts, les résultats sont très différents d’une étude à l’autre
car chacune d’elle est réalisée dans des conditions d’essais différentes. Il est donc difficile
de comparer ces études entre elles en termes quantitatifs de coefficients de frottement ou
de taux d’usure. Il est cependant clair que toutes les observations montrent l’apparition
d’un troisième corps qui s’établit sous la forme d’un film uniforme entre les surfaces.
La présence de ce film est indispensable pour obtenir des comportements tribologiques
intéressants.
Avec l’ajout de renfort lamellaire (nitrure de bore, graphite, bisulfure de tungstène
et de molybdène), le taux de renfort influence la formation du film de transfert et donc
les mécanismes tribologiques. Si le taux est faible, le film n’est pas uniforme, alors le
mécanisme prépondérant est l’abrasion du polymère. Au contraire, si le taux est élevé,
le film est uniforme, alors le mécanisme prépondérant est la production d’un troisième
corps qui réduit l’abrasion. Il est donc intéressant d’étudier plusieurs taux de renfort. De
plus, l’ajout de WS2 et MoS2 augmente le coefficient de frottement. Au contraire, l’ajout
de nitrure de bore diminue le coefficient de frottement et le taux d’usure. De même, avec
l’ajout de renfort de graphite de faibles dimensions, le même phénomène apparait. L’étude
expérimentale décrite dans le chapitre 5, se concentrera sur le nitrure de bore h-BN et le
graphite avec des taux et des dimensions différentes.
Avec l’ajout de renfort particulaire (carbure de silicium, alumine) dans une matrice
PEEK, pour des taux de renfort inférieurs à 10 % massique, le coefficient de frottement et
le taux d’usure diminuent. Les particules de carbure de silicium et d’alumine sont étudiées
dans la partie expérimentale. Les particules de plus petites dimensions permettent la
formation d’un film de transfert uniforme. De plus, si le taux de renfort de ces particules
est élevée, les particules, qui ont une dureté élevée, abrasent la contreface. Ceci n’est pas
observé pour de faibles taux de renfort.
Le but est donc de comparer dans les mêmes conditions plusieurs types de renfort
pour en déduire le renfort le plus performant dans des conditions données. De plus, la
plupart des études cherchent un taux de renfort optimal en analysant le coefficient de
frottement et/ou le taux d’usure. Néanmoins, peu de travaux mettent en évidence un
effet de la taille des renforts. Dans la suite du manuscrit, les essais tribologiques sont
réalisés systématiquement avec deux échelles de taille de renfort pour tenter de mettre en
évidence cet effet sur les propriétés tribologiques.
165
CHAPITRE 4. ÉTAT DE L’ART
166
5
Propriétés tribologiques du PEEK et des
composites
Sommaire
5.1 Introduction . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 168
5.2 Méthodologie . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 168
5.2.1 Préparation des échantillons . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 168
5.2.2 Paramètres des essais . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 169
5.2.3 Température dans le contact . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 170
5.3 Propriétés tribologiques du PEEK . . . . . . . . . . . . . . . . 172
5.3.1 Coefficients de frottement . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 172
5.3.2 Géométrie et morphologie des surfaces d’usure . . . . . . . . . 173
5.3.3 Modification de la microstructure - Spectroscopie Raman . . . 179
5.3.4 Bilan des mécanismes d’usure . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 185
5.4 Propriétés tribologiques des composites à matrice PEEK
renforcés en charges lamellaires . . . . . . . . . . . . . . . . . . 187
5.4.1 Pour des dimensions de charge supérieures à 1 µm . . . . . . . 187
5.4.2 Pour des dimensions de charge inférieures à 1 µm . . . . . . . . 197
5.4.3 Bilan des mécanismes d’usure . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 205
5.5 Propriétés tribologiques des composites à matrice PEEK
renforcés en charges particulaires . . . . . . . . . . . . . . . . . 207
5.5.1 Pour des dimensions de charge supérieures à 1 µm . . . . . . . 207
5.5.2 Pour des dimensions de charge inférieures à 1 µm . . . . . . . . 218
5.5.3 Bilan des mécanismes d’usure . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 227
5.6 Synthèse et discussion . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 229
167
CHAPITRE 5. PROPRIÉTÉS TRIBOLOGIQUES DU PEEK ET DES COMPOSITES
5.1 Introduction
Dans la bibliographie, les propriétés tribologiques des polymères, et plus précisément
celles du PEEK renforcé, ont été présentées avec des conditions opératoires et des dis-
positifs expérimentaux différents [Xue 1997] [Laux 2016] [Puhan 2019]. Il est de ce fait
difficile de comparer les résultats entre eux.
Des outils d’interprétation [Godet 1984] [Berthier 1990] ont été établis pour généraliser
l’exploitation de ces résultats tribologiques. L’objectif est d’utiliser cette méthodologie
pour comparer nos résultats entre eux. Des essais tribologiques en configuration bille/plan
avec un mouvement de translation réciproque sont réalisés où seule la charge insérée dans
la matrice PEEK varie. Des observations au microscope numérique viennent compléter
l’analyse morphologique des traces d’usure afin de proposer un scénario des mécanismes
tribologiques.
Tout d’abord, la méthodologie utilisée pour réaliser et caractériser les essais tribolo-
giques est présentée. Ceci comprend les conditions de préparation des échantillons et le
déroulement des essais tribologiques. Puis, cette méthodologie est appliquée dans le cas
des essais tribologiques réalisés sur les échantillons de PEEK, sur les échantillons renforcés
avec des charges lamellaires ou des charges particulaires. Enfin, une synthèse de tous ces
résultats est faite pour comprendre les mécanismes d’usure des composites selon le type,
la taille et le taux de charges.
5.2 Méthodologie
Tous les échantillons ont été mis en forme par la même méthode décrite dans le cha-
pitre 3 et avec le même grade de PEEK pour s’affranchir des différences de microstructure
liées par exemple, à la masse moléculaire du PEEK [Laux 2013a] ou aux conditions de
mise en forme [Zalaznik 2016a].
5.2.1 Préparation des échantillons
La première étape est de polir les deux côtés de l’échantillon avec du papier abrasif de
P320 à P1000 et avec lubrification à l’eau. Les plus gros grains rattrapent la géométrie et
les plus fins donnent l’état de surface final. Le polissage des échantillons doit obligatoire-
ment être effectué afin d’obtenir un parallélisme des deux faces au dixième de millimètre.
La deuxième étape est de nettoyer les échantillons dans un bac à ultra-sons pendant 2 mi-
nutes pour retirer des impuretés présentes à la surface des échantillons, qui fausserait les
résultats tribologiques. Ils sont ensuite séchés à 60 °C pendant 1 heure dans l’étuve. Une
fois refroidis, l’essai tribologique peut être réalisé.
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5.2.2 Paramètres des essais
Les essais tribologiques est opéré avec le tribomètre UMT Tribolab de la marque Bru-
ker présent au Laboratoire Génie de Production. L’ensemble des essais sont réalisés sans
lubrification dans des conditions similaires pour pouvoir les comparer. La configuration
choisie est de type bille/plan (Figure 5.1), elle conduit à avoir un contact ouvert.
Echantillon plan 
PEEK ou PEEK renforcé






Figure 5.1 : Essai tribologique de configuration Bille/Plan : a) Représentation schéma-
tique ; b) Dispositif instrumental - UMT Tribolab de Bruker.
Le plan est le PEEK ou le composite à matrice PEEK, il correspond à S1. La bille qui
est le frotteur, correspond à S2, est en acier 100Cr6 de diamètre 9,5 mm. Les paramètres
s’inspirent de la norme ASTM G133 : "Standard Test Method for Linearly Reciprocating
Ball-on-Flat Sliding Wear" [ASTM-G133 ]. Le mouvement est linéaire alternatif à une
fréquence de 5 Hz avec un débattement de 10 mm. La charge normale de 25 N est contrôlée
par le capteur de force, dont la plage de mesure s’étend de 5 N à 500 N avec une résolution
de 25 mN. Dans ces conditions, la pression maximale de Hertz admissible pour qu’il n’y ait
aucune déformation après retrait de la bille, est de 162 MPa avec un rayon de contact de
0,27 mm pour l’échantillon de PEEK (E = 4 GPa et ν = 0,35). Les essais ont une durée de
300, 600, 900, 1200 et 1500 secondes pour quantifier l’évolution des propriétés tribologiques
au cours du temps. Chaque essai est répété 3 fois pour confirmer la reproductibilité des
essais. La figure 5.2 représente l’échantillon du PEEK suite aux essais tribologiques.
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10 mm
Figure 5.2 : Photo de l’échantillon de PEEK avec les 15 traces d’usure.
5.2.3 Température dans le contact
Suite à des essais préliminaires sur le PEEK, les largeurs des traces augmentaient
pour des mêmes conditions d’essais lorsqu’ils étaient réalisés sans un temps d’attente
entre chaque essai. Cette dérive des résultats s’est révélée être due à l’échauffement du
contact sous l’effet d’essais successifs. Nous avons modifié notre protocole initial pour
éviter ce phénomène en changeant la bille et le porte-bille à chaque nouvel essai et en
assurant un temps d’attente de 5 minutes entre chaque essai de frottement.
Dans la littérature, l’élévation de la température des échantillons mesurée par Puhan
[Puhan 2019] pour un essai tribologique en configuration bille/disque avec V = 2 m/s et
FN = 10 N a donné 10 K pour le PEEK et 75 K pour la bille en acier. Ces températures
sont inférieures à la température au niveau du contact qui dépend de plusieurs facteurs :
position dans la trace et donc pression, aspérités locales, accumulation des débris. Néan-
moins, selon Puhan, la température de contact est proche de Tg, contrairement à Zhang
[Zhang 1997] qui estime la température de contact entre 300 °C et 345 °C pour un essai
tribologique en configuration pion/disque avec V = 1 m/s et P = 1 MPa.
Dans notre configuration et nos conditions d’essai, une élévation de 10 K à la surface
de la bille a été mesurée à 5 mm du contact avec un thermocouple (Figure 5.3). Des
calculs théoriques rapides de températures de contact basées sur l’équation de la cha-
leur (conditions de Neumann) et les fonctions de Gauss (notamment la fonction ierfc)
donnent une élévation de température au contact de l’ordre de 15 K. Le flux thermique
introduit est de 0,75 W, soit une densité de flux de 370 W/m2, et une diffusivité théo-
rique de 1,43· 10−7 m2/s correspondant aux conditions opératoires pour cet essai. Ce
calcul implique de nombreuses hypothèses simplificatrices non respectées dans la réalité :
une densité de flux constante alors qu’elle est probablement parabolique dans un contact
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bille-plan ; l’homogénéité du matériau ainsi que des isothermes parallèles au contact (calcul
unidirectionnel) ; l’absence de convection à la surface du frotteur. La non prise en compte
de ces phénomènes a comme conséquence de sous-estimer assez fortement le calcul obtenu.
Cependant, même avec un facteur de correction de l’ordre de 2 ou 3 (ceci est très plau-
sible), nous ne dépasserions pas les 50 K ou 60 K. Autrement dit, la température resterait
loin de la température de transition vitreuse du PEEK. Enfin, sous contrainte mécanique,
cette température de transition vitreuse pourrait être diminuée mais dans des proportions
nettement moins importantes que l’élévation de température liée au frottement.

























Figure 5.3 : Essai tribologique avec la prise de température : a) Évolution de la tempé-
rature à 5 mm du contact en fonction du temps ; b) Dispositif instrumental.
En conclusion, la température moyenne dans le contact ne semble jamais atteindre
la température de transition vitreuse du PEEK, mais nous pouvons imaginer que locale-
ment des températures dites éclairs, puissent s’en approcher fortement, voire la dépasser
franchement.
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5.3 Propriétés tribologiques du PEEK
Nous présentons dans cette partie les propriétés tribologiques du couple PEEK/Acier.
Étant donné que la contreface est toujours une bille en acier, par abus de langage, nous
parlerons dans la suite du manuscrit des propriétés tribologiques du PEEK.
5.3.1 Coefficients de frottement
Tout d’abord, la figure 5.4 montre l’évolution du coefficient de frottement µ en fonction
du temps. Dès la première seconde d’essai, le coefficient de frottement atteint 0,23. La
première phase est un régime transitoire jusqu’à 600 secondes d’essai. A partir de là, un
régime permanent s’installe, µ continue à augmenter lentement jusqu’à 0,38 à la fin de
l’essai de 1500 secondes.























Figure 5.4 : Évolution du coefficient de frottement du PEEK en fonction du temps.
L’augmentation de µ indique que l’énergie dissipée Ed par unité de temps est de plus
en plus importante (Équation 4.4). A la fin d’un essai de 1500 secondes avec un couple
PEEK/Acier, Ed vaut 1,3 kJ. Cette énergie est principalement dissipée sous forme de
chaleur. Une faible part de cette énergie est dissipée non thermiquement à travers les
mécanismes d’accommodation tribologiques dans le contact.
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5.3.2 Géométrie et morphologie des surfaces d’usure
Les géométries des surfaces des sites S1 et S2 sont caractérisées avec plusieurs outils
dont le microscope numérique et le microscope électronique à balayage. La largeur et la
profondeur des traces sont relevées pour chacun des essais interrompus. La valeur de la
largeur de la trace du PEEK à 0 seconde a été calculée avec la théorie du contact de Hertz,
vaut 0,54 mm et, est représentée par le symbole ? sur la figure 5.5. La largeur des traces
sur S1 vaut 0,52 ± 0,02 mm à 300 secondes, puis s’accroit à 0,63 ± 0,05 mm à 600 secondes
le temps que les mécanismes se mettent en place, et se stabilise à cette valeur signifiant
que les mécanismes d’accommodation et, notamment le troisième corps sont stables. La
profondeur de la trace d’usure est de 8 ± 2 µm après 1500 secondes d’essais tribologiques.


















Figure 5.5 : Évolution de la largeur de la trace du PEEK en fonction du temps. Le point
à 0 seconde est une valeur théorique. Les autres valeurs ont été déterminées expérimen-
talement. Les barres d’erreur représentent l’écart-type.
D’une manière générale, le rayon R de la bille impose la géométrie de la trace d’usure.
En effet, la largeur l et la profondeur p de la trace sur le composite suivent la relation






Plus ces valeurs se rapprochent de la courbe théorique, plus la trace d’usure a la forme
d’un arc de cercle. Ces écarts à la courbe théorique sont dus à la combinaison de la perte de
matière due au frottement, à l’établissement d’un film de transfert sur la bille et dans une
moindre mesure, du retour élastique du polymère après passage de la bille (Figure 5.6).
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Figure 5.6 : Évolution de la profondeur de la trace du PEEK en fonction de sa largeur.
Dans les traces d’usure du PEEK, la partie centrale n’est pas uniforme selon le temps
de l’essai (Figure 5.7). A 300 secondes d’essai, des rayures parallèles au sens de glissement
de la bille sont présentes. Puis à partir de 600 secondes, des vagues perpendiculaires au
sens de glissement de la bille sont de plus en plus visibles avec l’augmentation de la durée




Figure 5.7 : Observations microscopiques du centre d’une trace d’usure sur un échantillon
de PEEK après un essai de 300 secondes (a) et 1500 secondes (b). La flèche indique le
sens de glissement de la bille.
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La formation de ces vagues a été décrite par plusieurs auteurs pour des matériaux
élastomères. Le premier auteur est Schallamach [Schallamach 1971] donnant son nom à
ce mécanisme. Suite à la formation de ces vagues, des rouleaux se forment au niveau
du contact. Aharoni [Aharoni 1973] a schématisé les étapes de formation des rouleaux
sur la figure 5.8. Cet auteur préconise deux pré-requis pour la formation de vagues ou
de rouleaux dans un contact : il faut qu’au moins une des deux surfaces glissantes soit
élastique ou ductile, possédant une capacité à se déformer en profondeur, comme dans le
cas des polymères dans leur domaine caoutchoutique ; il faut également que la pression
normale ne soit pas trop faible ou très élevée. Sous une pression trop faible, le glissement
conduirait soit à une surface comportant des rayures, soit à des débris déformés et des
copeaux. Sous une pression trop forte, la surface est cisaillée et si quelques rouleaux se
forment, ils se cisaillent et s’étalent. Dans notre étude, ces deux pré-requis sont confirmés.
Figure 5.8 : Mécanisme de formation des rouleaux au niveau de l’aspérité. L’échantillon
se déplace de droite à gauche. La zone de contact se situe au niveau du a. Le ratio vertical
sur horizontal est exagéré. Les étapes de formation des rouleaux plastiques sont : A /
B / C / D / E. Les étapes de cisaillement des rouleaux sous une charge élevée sont : F
/ G. Les étapes de formation des rouleaux caoutchoutiques sont : A / B / C / H / J
[Aharoni 1973].
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Reznikovskii et Brodskii [Reznikovskii 1967] ont décrit une déformation plastique des
aspérités de contact et un enroulement d’aspérités déformées. Ce modèle peut être détaillé
en quatre étapes : 1. une déformation élastique des aspérités ; 2. une déformation plas-
tique croisant la limite d’élasticité du polymère ; 3. l’enroulement des aspérités formant
des crêtes ; 4. la fracture des aspérités déformées conduisant à la formation d’un rouleau
d’usure. Yahiaoui a observé des mécanismes d’usure similaires combinant usure abrasive
par formation de rayures longitudinales et usure adhésive par formation de rouleaux dé-
tachés issus des vagues de Schallamach sur des échantillons élastomères [Yahiaoui 2014]
et de polyétherkétonekétone PEKK [Yahiaoui 2019].
Des débris sont éjectés du contact sur les bords latéraux des traces d’usure de manière
périodique, liée à la formation des vagues (Figure 5.9).
500 µm
Figure 5.9 : Image profilométrique d’une trace d’usure après un essai de 1500 secondes
[Doumeng 2019].
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D’autres débris sous forme de feuillets sont éjectés du contact en bout de trace pour
certains essais de 900, 1200 et 1500 secondes. Ces feuillets sont sous forme de strate. Il y
a eu une accumulation de matière en bout de trace au fur et à mesure des allers-retours
de la bille, puis la matière se détache (Figure 5.10). Le détachement n’est possible que si
le cisaillement est assez important.
0,25 mm
a b
Figure 5.10 : Observations microscopiques de l’extrémité d’une trace d’usure sur un
échantillon de PEEK après un essai de 300 secondes (a) et 1500 secondes (b). La flèche
indique le sens de glissement de la bille.
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Des débris sont également visibles suite à un essai de 1500 secondes, sur la contreface
en acier S2 qui n’est pas endommagée, comme le montre la figure 5.11, et ont une forme
de rouleau. Ils ont été produit lors de mécanismes d’accommodation différents. Dans ce
cas présent, ils sont liés à la formation des vagues dans la trace d’usure sur le PEEK. Au
fur et à mesure des allers-retours, des vagues ont été rompues et ont formées des rouleaux
qui ont été éjectés sur les bords latéraux des traces (S3M4), et non aux extrémités comme
pour les débris en forme de feuillets. L’EDX indique que ces débris contiennent du PEEK
(QS1 > 0) et pas d’acier et, confirme que la bille n’est pas endommagée au cours de l’essai
de frottement (QS2 = 0). Lors de l’essai tribologique, le PEEK a adhéré à la bille en acier
et un film s’est formé entre la bille et le plan en PEEK, élèvant la température au niveau
du contact, et accentue encore la formation de ce film [Laux 2016]. Lors de l’ouverture du






Figure 5.11 : Analyses réalisées a) au MEB et b) à l’EDX de la contreface en acier après
un essai de 1500 secondes contre un échantillon de PEEK. L’image c) représente un zoom
de l’analyse réalisée au MEB, comportant des débris de PEEK en forme de rouleau.
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5.3.3 Modification de la microstructure - Spectroscopie Raman
La spectroscopie Raman, couplée à un microscope confocale, est utilisée pour analyser
les changements structuraux en surface dans la trace d’usure du plan en PEEK. Des
cartographies ont été réalisées dans les traces d’usure pour les différents temps d’essais
tribologiques à durée interrompue, pour voir l’évolution de la cristallinité en fonction
du temps. Les autres auteurs [Zhang 1997] [Puhan 2019] ayant travaillé sur des études
similaires, ont seulement comparé l’état initial et l’état final de la microstructure du
PEEK. Le processus d’exploitation de ces cartographies est long et complexe, suivant les
étapes suivantes :
— Détermination des paramètres de la cartographie à un point donné de l’échantillon :
choix du filtre, temps d’acquisition, nombre d’accumulation ;
— Définition de la zone à analyser et du pas entre chaque point pour optimiser le
nombre de spectres enregistrés (entre 2000 et 5000 spectres) et la durée de réalisation
de la cartographie (entre 2 et 3 jours) ;
— Extraction des données : dans le domaine 1540 cm−1 à 1725 cm−1 ;
— Traitement de la ligne de base : ligne de base linéaire avec valet à 1540 cm−1 et
1680 cm−1 ;
— Élimination des bruits du rayonnement cosmique en parcourant la totalité de la
cartographie : il est possible que le détecteur reçoive une particule à haute énergie
venant de l’espace. Il apparait alors sur le spectre un pic très intense et aigu. Il faut
le retirer, car cela ne vient pas l’échantillon analysé ;
— Décomposition des massifs C=C et C=O : insertion des pics et des paramètres de
fit présentés dans le tableau 2.11 ;
— Génération des cartographies des aires pour la phase amorphe et la phase cristalline
de la liaison C=O ;
— Vérification de la non présence de spectres aberrants ou mal décomposés : si c’est
le cas, exploitation manuelle de chaque spectre aberrant ;
— Traitement mathématique sur les cartographies des aires.
Nous utilisons l’indicateur Raman AC=O cristallin déterminé dans le chapitre 2. Les
largeurs des traces augmentent avec le temps de l’essai. Toutes les cartographies n’ont
pas les mêmes dimensions et n’analysent pas systématiquement la zone hors de la trace
(Figure 5.12). Il est important de noter que la pénétration du faisceau Raman est de 3 µm.
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Figure 5.12 : Cartographies de l’indicateur AC=O cristallin des traces d’usure à l’issue d’es-
sais tribologiques de 300 secondes (a), 600 secondes (b), 900 secondes (c), 1200 secondes
(d) et 1500 secondes (e) pour un échantillon de PEEK. Les évolutions de la cristallinité
sont indiquées par + et -.
Nous délimitons les zones dans et hors des traces par une ligne jaune. Il n’a été, cepen-
dant, pas facile d’évaluer avec précision la localisation du bord ou fin de la trace. D’une
part, les différences de contraste optique pour de forts grossissements ne sont pas assez
importantes. D’autre part, les bords de trace présentent des morphologies accidentées
(arrachement de matière, débris, éjection de matière), comme nous le voyons sur le bord
droit de la figure 5.9e où il y a un débris éjecté du contact. Cependant, il s’avère que
pour les cartographies de 600 secondes et 1200 secondes, l’ensemble de la trace ainsi que
les deux bords latéraux des traces ont pu être cartographiés. Pour les cartographies de
900 secondes et 1500 secondes, une demi-largeur de trace ainsi qu’un bord latéral corres-
pondant, l’ont été également. Mais, pour la cartographie de 300 secondes, uniquement la
trace d’usure sans les bords latéraux a été analysée. Le temps et les paramètres d’acqui-
sition ont été optimisés pour obtenir des cartographies en maximum trois jours chacune.
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L’utilisation d’un filtre d’opacité adapté à la thermo-sensibilité du polymère à chaque es-
sai, permet de maintenir l’intégrité du polymère. Un artefact visible sur la cartographie de
1200 secondes, est attribuable à une perte du signal Raman engendrée par un changement
brutal de topographie supérieur à l’amplitude pré-selectionnée lors de la mise au point en
Z (autofocus).
L’indicateur Raman AC=O cristallin est plus faible dans les traces d’usure par rapport
à une zone non frottée, le polymère est moins cristallin. Après un essai de 300 secondes,
une intermittence de zones plus ou moins cristallisées, est observée le long de la largeur
de la trace (Figure 5.12a). A partir de 600 secondes, une baisse de la cristallinité semble
se confirmer au centre de la trace avec des bords de trace plus cristallins. Cette tendance
semble s’amplifier sur la cartographie de 900 secondes, se stabiliser pour la cartographie
de 1200 secondes et s’inverser pour la cartographie à 1500 secondes.
Il est observable que le changement de cristallinité se produit localement de plus
des valeurs aberrantes hors trace dues à une mauvaise décomposition est observable. Par
conséquent, afin de suivre de façon plus représentative et plus fiable cette évolution le long
de la largeur de la trace, la moyenne de l’indicateur Raman AC=O cristallin est calculée dans
la trace d’usure sur des intervalles de 100 µm en tenant compte de tous les points de la
hauteur : -200/-100 µm, -100/0 µm, 0/100 µm, 100/200 µm, 200/300 µm (Figure 5.13).
Etant donné qu’il est difficile de délimiter avec précision la limite de la trace d’usure, nous
ne prenons pas en compte les zones proches de cette limite dans le calcul des moyennes de
l’indicateur Raman. Nous utilisons comme référence le PEEK avant un essai de frottement
où AC=O cristallin vaut 0,66 (Figure 3.22). Comme nous le voyions sur les cartographies, la
microstructure n’est pas homogène dans les traces d’usure et AC=O cristallin est plus faible
au centre des traces par rapport aux bords. Ceci peut être rapproché du fait qu’au centre de
la trace, la pression exercée par la bille est plus importante. Il semble que deux phénomènes
à l’échelle moléculaire peuvent entrer en compétition. D’une part, les macromolécules du
polymère peuvent s’aligner dans la direction de sollicitation, soit parallèle au sens de
glissement. D’autre part, des chaînes moléculaires peuvent se casser et être plus courtes
lors de la sollicitation au frottement.
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Figure 5.13 : Évolution de l’indicateur AC=O cristallin dans la trace d’usure du PEEK au
cours du temps. La zone grise correspond à la valeur moyenne déterminé sur une zone non
frottée. Les barres d’erreur représentent l’erreur relative instrumentale qui est de 25 %
pour ces spectres.
Une étude de DSC faite par Zhang [Zhang 1997] suite à l’essai tribologique, montre
que les débris d’usure du PEEK possèdent une température de cristallisation froide, non
présente avec le PEEK non frotté. La cristallisation froide signifie habituellement que le
polymère n’a pas eu le temps de cristalliser lors de sa précédente sollicitation thermique,
par exemple en refroidissant rapidement une pièce injectée. Dans notre cas, la tempéra-
ture de fusion pourrait ne pas être atteinte. L’aspect fondu du polymère peut provenir
de l’écrasement et du cisaillement des macromolécules sous l’effet mécanique des allers-
retours de la bille, entrainant une désorganisation semblable à une amorphisation par
ruptures et réorientations des chaines moléculaires. Ces phénomènes mécaniques étant
favorisées par l’élévation de température due au frottement tout en restant à des tempé-
ratures inférieures à la fusion, sans doute même inférieures à la température de transition
vitreuse.
Nos résultats sont corrélés avec les travaux de Puhan [Puhan 2019] réalisés dans une
trace d’usure après un essai de 1800 secondes, durée supérieure à celle des essais de notre
étude. D’après ces travaux, la cristallinité dans la trace d’usure est plus faible que sur la
référence du PEEK non endommagée. L’auteur constate une baisse de la cristallinité à
mesure que le polymère est de plus en plus frotté et classe le taux de cristallinité par ordre
décroissant : PEEK non frotté > Dans la trace d’usure du PEEK > Film de transfert sur
la bille métallique > Film cisaillé sur la bille métallique > Débris sur la bille métallique.
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Zhang [Zhang 1997] observe les mêmes évolutions de cristallinité. De plus, durant l’essai de
frottement, le polymère est dégradé, des réactions de réticulation et d’oxydation thermique
avec l’air favorisent la réduction de la capacité du PEEK à cristalliser [Zhang 1997].
Puhan [Puhan 2019] fait une analyse plus approfondie en complétant avec de la FT-IR.
Il en déduit une coupure de chaînes macromoléculaires et de la réticulation. Cette étude
montre un changement de structure du polymère après l’essai tribologique.
Une augmentation de la cristallinité est généralement observée sous cisaillement. Ce
phénomène a été très étudié sur des films étirés. L’étirage d’un polymère amorphe à l’état
vitreux et, le cisaillement des polymères linéaires à l’état fondu, entrainent une augmen-
tation de la cristallinité avec une cinétique de cristallisation et une structure cristalline
différentes de celles obtenues lors d’une cristallisation thermique. Fréquemment rapporté
sur le polyéthylène, ce phénomène a également été mis en évidence sur le PEEK à l’état
fondu [Chien 1988].
Cependant, l’étude de Bassigny [Bassigny 1991] sur le PEEK met en évidence une
diminution légère du taux de cristallinité pour un taux d’étirage de 1,5, avant que celui-ci
n’augmente pour les taux d’étirage plus élevés. Sur le polyéthylène haute densité, le taux
de cristallinité chute de manière constante au cours de l’étirage jusqu’à une baisse de
20 % de cristallinité pour un taux de déformation de λ = 5 [Addiego 2006]. Ces résultats
confirment une étude plus ancienne qui note également une baisse du taux de cristallinité
(par l’enthalpie de fusion et la densité) jusqu’à un taux d’etirage λ = 5, puis une aug-
mentation pour des taux d’étirage plus élevés [Meinel 1971]. En couplant de la rhéométrie
élongationnelle à la diffusion de RX ultrarapide à Synchrotron, Wang [Wang 2016] s’est
intéressé à l’évolution de la structure cristalline induite par l’étirage. Il a ainsi pu établir
des diagrammes de phase hors équilibre de cristallisation et de fusion du polyéthylène
qui met en évidence des changements de structure cristalline en fonction de la tempéra-
ture et de la contrainte appliquée. Ces diagrammes sont composés de phases de fusion,
phase non cristalline δ, hexagonale et orthorhombique. Il a été démontré que la phase δ
non cristalline est soit un pré-ordre transitoire métastable pour la cristallisation, soit une
phase thermodynamiquement stable. La compétition entre stabilité thermodynamique et
cinétique des quatre phases crée diverses structures finales. Pour des contraintes faibles et
des températures élevées, la phase liquide désordonnée prédomine. Ce type de diagramme
n’a pas été établi sur le PEEK.
Même si le frottement est un mode de sollicitation différent de l’étirage, la surface
est soumise à une contrainte perpendiculaire et à un cisaillement lors du déplacement
de la bille. Ainsi, il est probable que l’effet sur les macromolécules soit similaire à une
sollicitation en traction. A notre connaissance, l’analyse de la structure cristalline de
surfaces polymères frottées n’a pas été reportée dans la littérature. Cependant, il est
probable que l’action du cisaillement oriente les macromolécules dans la direction du
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frottement. Dans le même temps, l’action du cisaillement, de la déformation plastique
et de la rupture des chaines macromoléculaires au niveau des sphérolites, entraine une
désorganisation, en fragmentant la phase cristalline par un glissement des lamelles sur les
couches amorphes. Le glissement interlamellaire donnerait lieu à la formation de micro-
vides entre les lamelles. La déformation plastique et la rupture des chaines provoqueraient
une perte de l’ordre cristallin à grande distance. Des analyses plus approfondies des traces
d’usure sont nécessaires, par exemple par diffraction des rayons X en incidence rasante.
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5.3.4 Bilan des mécanismes d’usure
Un scénario d’usure est établi à partir des résultats précédents pour un échantillon de
PEEK, il se déroule en plusieurs étapes (Figure 5.14). Le tribomètre S0, les 2 premiers
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Figure 5.14 : Circuit tribologique pour un essai de 1500 secondes contre un échantillon
de PEEK.
La première étape est la mise en glissement des premiers corps S1 et S2. Dès les pre-
miers allers-retours de la bille, quelques débris se détachent du PEEK et restent au niveau
du contact. La largeur et la profondeur de la trace augmentent. Des rayures parallèles au
sens de glissement de la bille apparaissent, un mécanisme d’abrasion est prépondérant.
Il s’agit d’une zone transitoire, où le troisième corps est instable, et la température au
niveau du contact augmente. La deuxième étape est la constitution d’un troisième corps
S3 à partir des débris émis et arrachés de S1, après 600 secondes d’essai. Le troisième
corps est stable, adhère préférentiellement à la contreface métallique et forme un film
continue et mince, le coefficient de frottement et la température de contact se stabilise
durant cette étape. La bille n’est pas déformée plastiquement, ni endommagée (QS2 = 0).
Une interphase dynamique (S3) essentiellement constituée de polymère sépare le plan
de la bille, des vagues commencent à se former (S1M3). A partir de ce moment là, les
macromolécules se désorganisent sous l’effet du cisaillement, la cristallinité du polymère
diminue. Les allers-retours successifs amplifient le phénomène d’adhésion. La troisième
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étape survient avec la rupture du film S3 lorsque ce troisième corps s’est suffisamment
épaissi (S3M3). Il y a formation de débris sous forme de rouleau (S3M4) et de feuillets de
PEEK qui sont introduits dans le contact (Qi), puis éjectés hors du contact (Qu) soit sur
les bords latéraux pour les rouleaux, soit sur les extrémités pour les feuillets. De plus en
plus de matière est arrachée de S1, l’agrandissement de la trace d’usure est plus impor-
tante au fur et à mesure des allers-retours de la bille. Des images enregistrées par Puhan
durant l’essai tribologique en configuration bille/disque, confirme le déroulement de ces
mécanismes d’usure [Puhan 2019]. Il n’y a pas de présence d’acier dans S3, il est composé
uniquement de PEEK.
Les sites et les modes d’accommodation (Figure 4.1) récapitulés dans le tableau ma-
triciel 5.1. Nous ne tiendrons pas compte des écrans au niveau du plan S4 et de la bille
en acier S5 dans notre modélisation.
Sites Mode d’accommodation
d’accommodation M0 M1 M2 M3 M4
S0 X
S1 X X X
S2 X
S3 X X X X
S4
S5
Tableau 5.1 : Récapitulatif des sites et modes d’accommodation SiMj pour l’échantillon
de PEEK. M0 : Déformation élastique ; M1 : Déformation plastique ; M2 : Rupture par
fissuration ; M3 : Cisaillement ; M4 : Roulement.
Après avoir posé notre cadre expérimental sur notre matériaux de référence, le PEEK,
nous allons appliqué à tous les composites, cette démarche dans notre but de mettre en
évidence les modifications induites par les renforts. Nous avons aussi proposé un circuit
tribologique et des mécanismes qui décrivent l’endommagement du PEEK, la formation
du troisième corps et la production des débris d’usure. Ce scénario servira de référence
pour les composites que nous présentons dans les parties qui suivent.
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5.4 Propriétés tribologiques des composites à ma-
trice PEEK renforcés en charges lamellaires
Dans cette partie, nous présentons les résultats tribologiques avec les composites ren-
forcés en charges lamellaires : le nitrure de bore et le graphite. L’ajout de ce type de renfort
dans le PEEK permettrait de créer un troisième corps stable contenant des charges lu-
brifiantes sensées limiter l’usure des premiers corps. Tout d’abord, nous présentons les
résultats tribologiques lors de l’ajout de charge de taille micrométrique dans une matrice
PEEK. Ces charges ont des dimensions supérieures à 1 µm. Puis, une comparaison est faite
avec des charges de taille nanométrique dans la même matrice PEEK, dont les dimensions
des charges sont inférieures à 1 µm.
5.4.1 Pour des dimensions de charge supérieures à 1 µm
Coefficients de frottement
Parmi tous les essais, nous représentons les coefficients de frottement pour les essais
de 1500 secondes pour des échantillons renforcés à 2,5 ; 5 ; 7,5 ; 10 % volumique en micro-
charges lamellaires (Figure 5.15).























































Figure 5.15 : Coefficients de frottement moyens des 3 traces à 1500 secondes pour des
composites renforcés à 10 % volumique en microcharges lamellaires de a) nitrure de bore ;
b) graphite.
Comme pour l’échantillon de PEEK, une zone de transition a lieu, jusqu’à ce que
le coefficient de frottement atteigne un régime stationnaire, également observé par Joshi
[Joshi 2017]. Les courbes des coefficients de frottement sont bruitées pour tous les échan-
tillons, mais un peu moins pour les échantillons renforcés avec 2,5 et 5 % volumique de
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microcharges de graphite. Une différence de mécanisme tribologique a sûrement lieu pour
ces essais.
Les démarrages des coefficients de frottement lors du régime transitoire sont différents
selon le taux et le type de microcharges dans la matrice PEEK. Les courbes de frottement
en fonction du temps peuvent être modélisées par une fonction sigmoïde (Équation 5.2)
contenant 4 paramètres (A, B, C et D).
f(t) = A+ B1 + C · exp(−D· t) (5.2)
La fonction sigmoïde présente 3 zones : un plateau bas, un plateau haut et une zone de
transition entre ces deux plateaux. Dans la suite de l’étude, nous désignerons le paramètre
D comme la vitesse de stabilisation, modélisant l’évolution de la courbe de coefficient de
frottement au début des essais tribologiques. Ces vitesses de stabilisation sont déterminées
pour un même composite avec tous les essais tribologiques, soit 15 au total donnant lieu au
calcul d’un écart-type pour chacune des valeurs. L’influence de la vitesse de stabilisation
est représentée à la figure 5.16. Ainsi, lorsque la vitesse de stabilisation augmente, le
plateau haut est atteint plus rapidement.
















 A=0 / B=1 / C=5 / D=5
 A=0 / B=1 / C=5 / D=10
 A=0 / B=1 / C=5 / D=20
Figure 5.16 : Influence de la vitesse de stabilisation de la fonction sigmoïde.
Pour les deux types de microcharges, la vitesse de stabilisation augmente avec la
teneur en renforts, la phase de transition du coefficient de frottement est plus courte
(Figure 5.17). Le troisième corps devient stable plus rapidement. La vitesse de stabilisation
varie de 0,006 s−1 à 0,013 s−1 pour le PEEK chargé de graphite de taille micrométrique
respectivement à 2,5 % volumique et 10 % volumique et, de 0,005 s−1 à 0,023 s−1 pour le
PEEK chargé de nitrure de bore de taille micrométrique respectivement à 2,5 % volumique
et 10 % volumique. Les écart-types de la vitesse de stabilisation sont faibles avec l’ajout
188
5.4 Propriétés tribologiques des composites à matrice PEEK
renforcés en charges lamellaires
de charge de graphite (< 0,004 s−1) et plus élevés avec l’ajout de charge de nitrure de
bore (< 0,250 s−1). La transition se fait de manière régulière et avec les mêmes délais
entre le plateau bas et le plateau haut pour les PEEK chargés de graphite. Ce régime de
transition est d’autant plus stable que la teneur en graphite est élevée. Par contre, l’ajout
de nitrure de bore dans la matrice polymère rend très variable les valeurs des vitesses de
stabilisation mesurées pour les PEEK chargés de nitrure de bore. La transition semble se
reproduire de manière chaotique.
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Figure 5.17 : Vitesse de stabilisation pour des composites renforcés en microcharges
lamellaires. Les barres d’erreur représentent l’écart-type.
Au début de l’essai, dès la 1re seconde, les coefficients de frottement sont très proches
des valeurs pour le PEEK qui est de 0,24 ± 0,01 (Figure 5.18). En revanche, à la fin de
l’essai, les moyennes des coefficients de frottement durant les 300 dernières secondes, sont
globalement supérieures à celui du PEEK, en particulier pour le nitrure de bore. Nous
notons que l’écart-type final le plus élevé est de 0,02 restant faible au vue des courbes de
frottement qui sont très bruitées. L’échantillon de composite renforcé à 2,5 % volumique
de graphite est le plus faible avec un coefficient de frottement final de 0,33 ± 0,01 et
présente un coefficient de frottement inférieur aux autres renforts mais aussi à celui du
PEEK.
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Figure 5.18 : Coefficients de frottement a) initial et b) final à 1500 secondes pour des
composites renforcés en microcharges lamellaires. Les barres d’erreur représentent l’écart-
type. La ligne en pointillés correspond à la valeur du coefficient de frottement du PEEK.
Géométrie des surfaces d’usure
Les largeurs et les profondeurs moyennes des traces d’usure, pour les échantillons
renforcés avec moins de 5 % volumique de graphite, sont similaires à celles du PEEK qui
est de 0,613 mm (Figure 5.19). Pour des teneurs supérieures, les largeurs et les profondeurs
des traces sont fortement augmentées. La largeur moyenne augmente jusqu’à 1,85 mm avec
10 % volumique de graphite de taille micrométrique. L’échantillon de PEEK renforcé à
2,5 % volumique de nitrure de bore sort de la tendance générale, la largeur moyenne des
traces est de 2,50 mm, soit plus importante que pour les autres échantillons.
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Figure 5.19 : Évolution de a) la largeur moyenne et b) la profondeur moyenne de la
trace pour des composites renforcés en microcharges lamellaires. Les barres d’erreur re-
présentent l’écart-type. La ligne en pointillés correspond à la valeur de la largeur et la
profondeur du PEEK.
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Les profondeurs des traces sont légèrement plus élevées que celles théoriques pour les
échantillons renforcés en nitrure de bore (Équation 5.1 et Figure 5.20), alors qu’elles sont
un peu plus faibles pour les échantillons renforcés en graphite. Cependant, l’incertitude
des valeurs indique qu’il n’y a pas d’écart avec une forme de trace d’usure circulaire.

























Figure 5.20 : Évolution de la largeur en fonction de la profondeur de la trace pour des
composites renforcés en microcharges lamellaires.
Il n’y a pas de corrélation claire entre les valeurs des coefficients de frottement et
les dimensions mesurées des traces d’usure pour ces essais (Figure 5.21), montrant éga-
lement que l’énergie dissipée (proportionnelle au coefficient de frottement) n’est pas en
relation directe avec la quantité de matière enlevée. Ce résultat n’est pas surprenant dans
la mesure où frottement et usure sont deux grandeurs indépendantes. En effet, c’est le
comportement du troisième corps, à l’interface entre les deux surfaces frottantes, qui gou-
verne principalement ces deux grandeurs tribologiques, d’où la nécessité de caractériser
les surfaces endommagées et les débris.
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Figure 5.21 : Évolution du coefficient de frottement en fonction de la profondeur de la
trace pour des composites renforcés en microcharges lamellaires. Les lignes en pointillés
correspondent aux valeurs de la largeur et la profondeur du PEEK.
Morphologie des surfaces d’usure
La morphologie des surfaces des plans en composites S1 est analysée au microscope
numérique. Seule une trace sur les 3 traces réalisées dans les mêmes conditions est re-
présentée (Figure 5.22). Les échantillons avec des taux de renfort inférieurs et égaux à
5 % volumique de graphite, ont des morphologies similaires à celles du PEEK, avec prin-
cipalement des vagues perpendiculaires au sens de glissement, mais aussi quelques fines
rayures d’abrasion. Pour des taux de renfort supérieurs à 5 % volumique de graphite,
les vagues de déformation ont disparu et seules des rainures parallèles au sens de glisse-
ment sont présentes dans les traces d’usure. Des débris sont produits, confirmant l’allure
bruitée des courbes de coefficients de frottement en fonction du temps. Deux mécanismes
d’accommodation sont en compétition selon le taux de renfort : l’adhésion pour les taux
de renfort inférieurs ou égaux à 5 % volumique et l’abrasion pour les taux de renfort
supérieurs à 5 % volumique. La différence de mécanisme d’accommodation pourrait s’ex-
pliquer par une différence en fonction de la teneur de graphite. Pour des taux de renfort
supérieurs à 5 % volumique, nous sommes probablement au-dessus du taux de percola-
tion qui est à environ 5 % volumique. Au contraire, pour des taux de renfort inférieurs ou
égales à 5 % volumique, nous nous situons au-dessous du taux de percolation, l’énergie
thermique est dissipée moins rapidement, la température au niveau du contact est plus
élevée, le polymère est plus déformable, un mécanisme d’adhésion a lieu. D’autres auteurs
[Shang 2018] [Puértolas 2019] ont montré que l’augmentation du taux de graphite dans
une matrice PEEK inhibe progressivement la formation de ces rainures.
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Figure 5.22 : Observations microscopiques à deux échelles, des traces d’usure après
un essai de 1500 secondes pour des composites renforcés à 2,5 % volumique (a et e),
5 % volumique (b et f), 7,5 % volumique (c et g) et 10 % volumique (d et h) microcharges
de graphite. Les débris ont été retirés pour une meilleure observation de la morphologie
des traces d’usure.
Pour les composites renforcés en nitrure de bore, seul le mécanisme d’abrasion est
présent dès l’ajout de 2,5 % de nitrure de bore (Figure 5.23), comme l’a observé également
Tharajak [Tharajak 2015]. Il s’agit d’un mécanisme de cisaillement (S1M3). Des zones
d’arrachement de matière sont visibles. La production de débris est importante, associée
à l’allure bruitée des coefficients de frottement en fonction du temps.
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Figure 5.23 : Observations microscopiques des traces d’usure après un essai de 1500 se-
condes pour des composites renforcés à 2,5 % volumique (a), 5 % volumique (b), 7,5 % vo-
lumique (c) et 10 % volumique (d) microcharges de nitrure de bore. Les débris ont été
retirés pour une meilleure observation de la morphologie des traces d’usure.
La quantité de débris détachés du composite (QS1) n’a pas été quantifiée. Les débris
sont éjectés de la zone de contact et se déposent sur la contreface métallique (Figure 5.24).
Pour des taux de renfort de 2,5 % volumique, les débris ont des dimensions similaires à
la trace d’usure. Les débris sont de plus en plus petits avec l’augmentation du taux de
renfort de graphite et de nitrure de bore. Les débris ont la forme de feuillets pour tous
les échantillons. Sauf pour l’échantillon renforcé avec 10 % volumique de microcharges
de nitrure de bore, des débris ayant la forme d’aiguilles sont présents, provenant de l’ar-
rachement de l’accumulation de matière sur les bords latéraux. Les débris ont subi des
mécanismes de déformation plastique (S3M1) et de cisaillement (S3M3) lors des essais tri-
bologiques. Ces débits sources sont plus importants que pour l’échantillon de PEEK, donc
l’ajout des renforts favorise la décohésion de la matière. Une partie des débris produits est
réintroduite dans le contact (Qr). Une partie des débris s’est déposée sur la contreface et
le reste circule dans le contact (Qi) favorisant l’abrasion du composite. Enfin, des débris
sont éjectés du contact pour produire l’usure (Qu).
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Figure 5.24 : Contreface métallique suite à un essai de 1500 secondes contre l’échantillon
de PEEK renforcé en microcharges de graphite (a et b) et en nitrure de bore (c et d).
Les taux de renfort des échantillons sont de 2,5 % volumique (a et c) et 10 % volumique
(b et d). Une différence d’éclairage lors de l’observation microscopique peut conduire à
des couleurs claires ( et b) ou sombres (c et d) pour la contreface en acier. De même,
l’éclairage annulaire peut provoquer des cercles en pointillés blancs autour de la trace
d’usure (c et d).
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Sur les contrefaces en acier, un film de transfert s’est formé pour les deux types de
charge. Ces dépôts ont la forme du contact, soit ovale, sont entourés en rouge sur la fi-
gure 5.25. Pour les échantillons renforcés en graphite, le film de transfert est uniforme au
début de l’essai à 300 secondes, puis il devient de moins en moins uniforme au cours du
temps, lorsque de plus en plus de graphite se détache du composite et se retrouve dans
le troisième corps. La présence des charges de graphite empêche la formation d’un film
uniforme. Ce phénomène n’est pas observé avec l’ajout de nitrure de bore en fonction du
temps des essais. Cependant, pour un taux de renfort de nitrure de bore de 2,5 % volu-
mique, un film continu se forme comme le montre la contreface métallique à la fin d’un
essai de 1500 secondes (Figure 5.25). Lorsque le taux de renfort est supérieur, 10 % volu-
mique, les charges de nitrure de bore empêchent la formation d’un film uniforme.
0,5 mm0,5 mm
a b
Figure 5.25 : Contreface métallique suite à un essai de 1500 secondes contre l’échantillon
de PEEK renforcé à 10 % volumique en microcharges de a) nitrure de bore et b) gra-
phite. Une différence d’éclairage lors de l’observation microscopique donne des couleurs
différentes pour la contreface en acier. La flèche représente le sens de glissement.
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5.4.2 Pour des dimensions de charge inférieures à 1 µm
Après s’être intéressé aux composites à matrice PEEK renforcés de charges de taille
micrométrique, cette partie est une comparaison avec des composites à matrice PEEK à
renforts de taille nanométrique. Les essais tribologiques sont analysés suivant la même
méthodologie que précédemment.
Coefficients de frottement
Les courbes de coefficient de frottement ont des allures similaires avec un régime
transitoire et un régime stationnaire, entre les échantillons renforcés en nanocharges et
microcharges de nitrure de bore (Figure 5.15 et 5.26). Pour les échantillons renforcés
en graphite, l’ajout des nanorenforts augmente le temps de stabilisation et augmente le
coefficient de frottement. A la fin de l’essai, les coefficients de frottement sont beaucoup
plus bruités avec les nanocharges que les microcharges. Seul l’échantillon renforcé avec
une teneur de 2,5 % volumique de nanocharges de graphite ne suit pas cette tendance,
sa courbe de coefficient de frottement est lisse comme celle du PEEK. Le mécanisme
tribologique est probablement identique à l’échantillon du PEEK.























































Figure 5.26 : Coefficients de frottement moyens des 3 traces à 1500 secondes pour des
composites renforcés en nanocharges lamellaires de a) nitrure de bore et b) graphite.
La vitesse de stabilisation du coefficient de frottement augmente avec l’ajout de na-
nocharge, comme pour les microcharges (Figures 5.17 et 5.27). Avec l’ajout de 10 % vo-
lumique de renfort de taille nanométrique de graphite et de nitrure de bore, les vitesses
de stabilisation sont respectivement de 0,016 s−1 et 0,008 s−1. Il n’y a pas d’influence de
la taille pour les composites chargés en graphite. Au contraire, la vitesse de stabilisation
est réduite de plus de sa moitié avec les nanocharges de nitrure de bore par rapport aux
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microcharges. Le régime transitoire est plus long pour les échantillons nanorenforcés, le
troisième corps met plus de temps à se stabiliser.
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Figure 5.27 : Vitesse de stabilisation pour des composites renforcés en nanocharges
lamellaires. Les barres d’erreur représentent l’écart-type.
La tendance est similaire pour les coefficients de frottement au début et à la fin de
l’essai entre les renforts de tailles nanométrique et micrométrique (Figures 5.18 et 5.28).
Tharajak avait également observé l’influence de la dimension des charges de nitrure de
bore dans une matrice de PEEK sur le coefficient de frottement [Tharajak 2015]. Tous
les coefficients de frottement finaux sont supérieurs à celui du PEEK, l’ajout de charges
lamellaires dans le PEEK ne permet pas de diminuer le coefficient de frottement pour des
essais de 1500 secondes dans ces conditions d’essais.
198
5.4 Propriétés tribologiques des composites à matrice PEEK
renforcés en charges lamellaires

























Taux de renfort (vol. %)

























Taux de renfort (vol. %)
ba
Figure 5.28 : Coefficients de frottement a) initial et b) final à 1500 secondes pour des
composites renforcés en nanocharges lamellaires. Les barres d’erreur représentent l’écart-
type. La ligne en pointillés correspond à la valeur du coefficient de frottement du PEEK.
Géométrie des surfaces d’usure
Les traces d’usure sont plus larges et plus profondes avec des renforts lamellaires de
taille nanométrique (Figures 5.19 et 5.29). Cependant, l’augmentation du taux de renfort
de nitrure de bore fait diminuer la largeur et la profondeur des traces. Au contraire, avec
l’ajout de graphite, une tendance inverse est observée.
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Figure 5.29 : Évolution de a) la largeur et b) la profondeur de la trace pour des composites
renforcés en nanocharges lamellaires. Les barres d’erreur représentent l’écart-type. La ligne
en pointillés correspond à la valeur de la largeur et la profondeur du PEEK.
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La taille des charges n’influence pas la forme des traces d’usure qui est circulaire
(Figures 5.20 et 5.29). Un léger écart est présent dû au retour élastique du polymère
après passage de la bille.

























Figure 5.30 : Évolution de la largeur en fonction de la profondeur de la trace pour des
composites renforcés en nanocharges lamellaires.
Une corrélation est faite entre la profondeur d’usure et le coefficient de frottement avec
l’ajout de nanorenforts lamellaires dans la matrice PEEK, ce qui n’était pas le cas avec
les microcharges (Figure 5.21 et 5.31). L’augmentation du coefficient de frottement à la
fin de l’essai est liée à une augmentation de la profondeur de la trace d’usure.
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Figure 5.31 : Évolution du coefficient de frottement en fonction de la profondeur de
la trace pour des composites renforcés en nanocharges lamellaires. Les écart-types des
coefficients de frottement sont inférieurs à 0,01 et ne sont pas représentés sur le graphique.
Les lignes en pointillés correspondent aux valeurs de la largeur et la profondeur du PEEK.
Morphologie des surfaces d’usure
La morphologie pour les échantillons renforcés avec 2,5 % volumique de nanocharges
de graphite présente des vagues plus marquées qu’avec les renforts micrométriques (Fi-
gures 5.22 et 5.32). Dès l’ajout de 5 % volumique de graphite de taille nanométrique, le
mécanisme d’abrasion prend le dessus sur le mécanisme d’adhésion. Des rainures parallèles
au sens de glissement sont présentes à la surface de la trace d’usure et la production de
débris est plus importante qu’avec les composites renforcés en microcharges de graphite.
Pour les échantillons renforcés en nitrure de bore, il y a peu de différence de morpholo-
gie des traces d’usure entre les renforts nanométriques et micrométriques (Figures 5.23 et
5.33). Des rainures sont présentes, montrant systématiquement un mécanisme d’abrasion,
également observé par Joshi [Joshi 2017].
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Figure 5.32 : Observations microscopiques des traces d’usure après un essai de 1500 se-
condes pour des composites renforcés à 2,5 % volumique (a), 5 % volumique (b), 7,5 % vo-
lumique (c) et 10 % volumique (d) en nanocharges de graphite. Les débris ont été retirés
pour une meilleure observation de la morphologie des traces d’usure.
a b c d




Figure 5.33 : Observations microscopiques des traces d’usure après un essai de 1500 se-
condes pour des composites renforcés à 2,5 % volumique (a), 5 % volumique (b), 7,5 % vo-
lumique (c) et 10 % volumique (d) en nanocharges de nitrure de bore. Les débris ont été
retirés pour une meilleure observation de la morphologie des traces d’usure.
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Les contrefaces métalliques présentent des mécanismes similaires avec l’ajout de renfort
de taille nano et micrométrique (Figures 5.25 et 5.35) : il y a présence d’une zone frottée
ainsi que des débris éjectés du contact.
1 mm







Figure 5.34 : Contreface métallique suite à un essai de 1500 secondes contre l’échantillon
de PEEK renforcé à 10 % volumique en nanocharges de a) nitrure de bore et b) graphite.
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La zone frottée a une forme ovale où il y a la présence de polymère comme lors des
essais avec les échantillons chargés en microcharges lamellaires (Figures 5.25 et 5.35).
Cependant, une marque brune est présente sur la contreface métallique ayant frottée
contre les échantillons de PEEK renforcés en graphite.
0,5 mm0,5 mm
a b
Figure 5.35 : Contreface métallique suite à un essai de 1500 secondes contre l’échantillon
de PEEK renforcé à 10 % volumique en nanocharges de a) nitrure de bore et b) graphite.
La flèche représente le sens de glissement.
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5.4.3 Bilan des mécanismes d’usure
Circuit tribologique associé aux composites PEEK chargés en nitrure de bore
Le circuit tribologique pour les échantillons renforcés en nitrure de bore est représenté
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Figure 5.36 : Circuit tribologique pour un essai de 1500 secondes contre un échantillon
de PEEK renforcé en nitrure de bore de taille micrométrique.
La première étape est la mise en glissement des premiers corps S1 et S2. Une production
de débris provenant de S1 se déroule lors des allers-retours de la bille conduisant à la
formation de la trace, associée à de l’usure abrasive du premier corps. Il n’y a pas de
déformation plastique. La deuxième étape est la constitution d’un film entre les premiers
corps S1 et S2 préservant le composite de l’usure. Lors de la troisième étape, la production
de débris est de plus en plus importante, la conservation du film est gênée et n’est plus
uniforme après 600 secondes d’essai.
L’ajout de nitrure de bore dans la matrice augmente le coefficient de frottement et, des
stries d’usure sont présentes dans la trace. Ces phénomènes ont également été observés par
des auteurs avec une matrice polyaryléthercétone PAEK [Joshi 2017]. D’autres auteurs
ont trouvé des résultats contraires dans une configuration du contact anneau/plan, un
contact fermé, où le troisième corps est plus stable et pilote le comportement tribologique
[Liu 2016], mais aussi avec une configuration du contact bille/disque [Tharajak 2015].
Dans notre cas, la configuration du contact est bille/plan en contact ouvert, le troisième
corps est instable, la production de débris pilote le comportement du tribosystème.
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Circuit tribologique associé aux composites PEEK chargés en graphite
Concernant les échantillons renforcés en graphite, pour des taux de renfort supérieurs
ou égaux à 7,5 % volumique, des mécanismes d’abrasion avec des stries parallèles au sens
de glissement, sont observés. Ces mécanismes sont identiques à ceux détaillés pour les
échantillons renforcés en nitrure de bore et ont également été observés par des auteurs
pour des taux de renforts jusqu’à 30 % massique de graphite dans une matrice PEEK
[Shang 2018]. Nous ne les détaillerons pas dans la suite. Pour des taux de renfort de
2,5 et 5 % volumique de microcharges et 2,5 % volumique de nanocharges de graphite,
le comportement tribologique est plus proche de celui du PEEK. Le circuit tribologique





















QS1 : Débit source S1 Qi  : Débit interne
QS2 : Débit source S2 Qr : Débit réintroduit
Figure 5.37 : Circuit tribologique pour un essai de 1500 secondes contre un échantillon de
PEEK renforcé en 2,5 et 5 % volumique en graphite de taille micrométrique et 2,5 % vo-
lumique en graphite de taille nanométrique.
La première étape est identique. Au fur et à mesure des allers-retours de la bille, du
polymère se détache pour former un troisième corps qui va rester au niveau du contact
et former un film entre le composite et la bille. La formation de ce film est possible avec
des taux de renfort de graphite inférieurs à 5 % volumique. A partir d’un temps d’essais
d’environ 600 secondes, la deuxième étape a lieu. Le polymère adhére à la contreface
et le mécanisme d’adhésion devient prépondérant, se manifestant par la formation de
vagues. Lors de la troisième étape, les allers-retours de la bille déplacent de plus en plus
de polymère au cours du temps, les vagues deviennent de plus en plus grandes et espacées.
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5.5 Propriétés tribologiques des composites à ma-
trice PEEK renforcés en charges particulaires
Après avoir étudié les propriétés tribologiques des composites renforcés en charges
lamellaires, cette partie se focalise sur l’étude cette fois-ci des échantillons renforcés en
charges particulaires, qui sont le carbure de silicium et l’alumine. L’ajout de ces particules
dans la matrice PEEK permet de renforcer en volume le polymère et est sensé réduire son
usure. Une comparaison est faite avec les résultats précédents et également un effet de la
taille des renforts est mis en évidence.
5.5.1 Pour des dimensions de charge supérieures à 1 µm
Coefficients de frottement
Les courbes des coefficients de frottement en fonction du temps sont moins bruitées
qu’avec l’ajout de charge lamellaire (Figures 5.15 et 5.38). La phase transitoire diverge
davantage avec l’ajout de carbure de silicium par rapport à l’ajout d’alumine.























































Figure 5.38 : Coefficients de frottement moyens des 3 traces à 1500 secondes pour des
composites renforcés en microcharges de a) carbure de silicium et b) alumine.
La vitesse de stabilisation du coefficient de frottement diminue avec l’augmentation du
taux de renfort en alumine, le plateau haut est atteint moins rapidement (Figure 5.39).
L’ajout de renfort augmente la durée de la phase de transition. Le troisième corps est
plus instable avec 10 % volumique d’alumine. Au contraire, la vitesse de stabilisation du
coefficient de frottement augmente avec l’augmentation du taux de renfort en carbure
de silicium. La phase de transition est plus rapide, le troisième corps est stable plus
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rapidement pour une teneur plus élevée. Pour un taux de renfort de 10 % volumique, les
valeurs de la vitesse de stabilisation sont similaires pour les deux renforts soit 0,007 s−1.
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Figure 5.39 : Vitesse de stabilisation pour des composites renforcés en microcharges
particulaires. Les barres d’erreur représentent l’écart-type.
Les coefficients de frottement sont plus faibles avec l’ajout de carbure de silicium par
rapport à l’ajout d’alumine (Figure 5.40) au début de l’essai. La résistance à l’avance
est donc moins élevée avec les particules de carbure de silicium. Il y a besoin de moins
d’énergie pour déplacer les premiers corps l’un par rapport à l’autre. A la fin d’un essai
de 1500 secondes, lorsque le coefficient de frottement est stabilisé, cette différence de-
vient négligeable et proche du coefficient de frottement du PEEK. L’ajout de particules
dans le PEEK ne permet pas de diminuer le coefficient de frottement pour des essais de
1500 secondes dans ces conditions d’essais.
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Figure 5.40 : Coefficients de frottement a) initial et b) final à 1500 secondes pour des com-
posites renforcés en microcharges particulaires. Les barres d’erreur représentent l’écart-
type. La ligne en pointillés correspond à la valeur du coefficient de frottement du PEEK.
Géométrie des surfaces d’usure
Contrairement aux échantillons renforcés en charges lamellaires, les largeurs et les
profondeurs des traces d’usure sur les composites sont très proches de celles du PEEK pour
tous les échantillons renforcés en charges particulaires. Le renforcement des propriétés
volumiques du PEEK par les particules en céramique, n’affecte pas l’usure du composite.
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Figure 5.41 : Évolution de a) la largeur et b) la profondeur de la trace pour des composites
renforcés en microcharges particulaires. Les barres d’erreur représentent l’écart-type. La
ligne en pointillés correspond à la valeur de la largeur et la profondeur du PEEK.
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Les traces d’usure sont circulaires, il y a très peu de retour élastique pour ces échan-
tillons renforcés en microparticules de carbure de silicium et d’alumine (Figure 5.18).
Les écart-types des largeurs et des profondeurs sont inférieurs à respectivement 150 µm
et 6 µm, et sont faibles par rapport aux écart-types pour les échantillons renforcés en
charges lamellaires. La dispersion des valeurs est faible, le troisième corps est plus stable.

























Figure 5.42 : Évolution de la largeur en fonction de la profondeur de la trace pour des
composites renforcés en microcharges particulaires.
Aucune corrélation n’est faite entre la géométrie des traces d’usure et le coefficient
de frottement à la fin des essais de 1500 secondes (Figure 5.43). La morphologie des
traces d’usure du composite et de la bille nous permettra d’expliquer ces différences de
coefficients de frottement.
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Coefficient de frottement - Final
Figure 5.43 : Évolution du coefficient de frottement en fonction de la profondeur de la
trace pour des composites renforcés en microcharges particulaires.
Morphologie des surfaces d’usure
La morphologie des traces d’usure sur le composite renforcé en carbure de silicium est
similaire aux échantillons renforcés avec moins de 5 % volumique de graphite, des vagues
perpendiculaires au sens de glissement sont présentes (Figure 5.44). Ce phénomène appa-
raît après 300 ou 600 secondes d’essais de frottement. Leur répartition n’est pas homogène
dans la trace d’usure, laissant penser qu’il y a deux mécanismes en compétition : l’adhésion
et l’abrasion. L’un prend le dessus sur l’autre selon la composition des matériaux. Après
900 secondes d’essais, des zones brunes, correspondant probablement à de l’oxydation,
apparaissent au niveau du sommet des vagues sur le composite. Ces zones brunes sont
majoritairement au centre de la trace, là où la vitesse de la bille par rapport au plan est
maximale et où la pression est maximale. Sur les extrémités des traces, les vagues tendent
à s’estomper et sont plus proches les unes des autres. L’espace entre les crêtes suit une loi
exponentielle en fonction de la charge, diminue avec la vitesse de glissement et la morpho-
logie des crêtes se stabilise après une période transitoire. Un mécanisme d’arrachement de
matière devient prépondérant à la formation des vagues pour les taux de renfort de 7,5 et
10 % volumique. Pour une durée d’essai de 1500 secondes, la longueur d’onde des vagues
augmente avec l’augmentation du taux de renfort, puis diminue jusqu’à la disparation
totale des vagues à partir de 7,5 % volumique (Figure 5.45). Ceci pourrait s’expliquer par
le fait qu’au cours de l’essai, de plus en plus de particules de carbure de silicium, qui sont
abrasives, se trouvent dans le contact, et abrasent la contreface métallique. La rugosité de
la bille n’est plus homogène et détériore les vagues qui avaient été formées précédemment.
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Figure 5.44 : Observations microscopiques des traces d’usure après un essai de 1500 se-
condes pour des composites renforcés à 2,5 % volumique (a), 5 % volumique (b), 7,5 % vo-
lumique (c) et 10 % volumique (d) en microcharges de carbure de silicium.

















































Figure 5.45 : Longueur d’onde des vagues pour les échantillons renforcés en microcharges
de a) carbure de silicium et b) alumine.
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Les mêmes morphologies sont observées sur les échantillons renforcés avec de l’alumine
(Figure 5.46). Le mécanisme d’adhésion apparaît après 300 secondes d’essais. Des zones
d’oxydation brunes sur les crêtes apparaissent entre 900 et 1200 secondes. Pour les taux de
renfort de 10 % volumique, les vagues s’arrachent et des débris sont éjectés aux extrémités
des traces. Les vagues sont plus espacées au centre de la trace que sur les extrémités,
pouvant s’expliquer par une différence de vitesse de la bille par rapport au composite.
En effet, le mouvement de la bille est en translation réciproque, la vitesse de la bille est
maximale au milieu de la trace et, vaut 0 aux extrémités. Les vagues sont plus proches
les unes des autres avec l’ajout d’alumine dans le PEEK plutôt qu’avec l’ajout de carbure
de silicium (Figure 5.45).
a b c d





Figure 5.46 : Observations microscopiques des traces d’usure après un essai de 1500 se-
condes pour des composites renforcés à 2,5 % volumique (a), 5 % volumique (b), 7,5 % vo-
lumique (c) et 10 % volumique (d) en microcharges d’alumine.
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Les contrefaces en acier sont endommagées et oxydées (Figure 5.47), ce qui n’était pas
le cas pour les essais avec les renforts lamellaires. L’oxydation doit être certifiée avec des
analyses complémentaires (EDS, XPS ou Raman). Ceci est confirmé par les zones brunes
sur les crêtes des vagues de Schallamach dues à l’oxydation du fer provenant de la bille
métallique qui est un débit source (QS2). Des rainures parallèles au sens de glissement
sont visibles sur les images observées au microscope. Ce phénomène a également été
observé par Goyal [Goyal 2008]. Peu ou aucun débris ne sont présents sur la contreface
métallique. Leur quantité est négligeable par rapport aux essais tribologiques réalisés sur
les échantillons renforcés en charges lamellaires. Les débris sont aussi de couleur brune, et
rappelle la couleur de l’oxyde de fer. Ils doivent donc contenir du PEEK et, des oxydes.
0,5 mm0,5 mm
a b
Figure 5.47 : Contreface métallique suite à un essai de 1500 secondes contre l’échantillon
de PEEK renforcé à 10 % volumique en microcharges de a) carbure de silicium et b)
alumine. La flèche représente le sens de glissement.
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Analyses Raman des traces d’usure : détermination des taux de cristallinité
locaux
Des cartographies sont réalisées avec la micro-spectroscopie Raman sur les traces
d’usure des échantillons renforcés en particules de carbure de silicium de taille micromé-
trique. La même méthodologie a été utilisée que pour les cartographies des traces d’usure
du PEEK. Pour des raisons de temps, nous analysons les cartographies des temps ex-
trêmes, soit 300 secondes et 1500 secondes, et la cartographie de temps intermédiaires, soit
900 secondes. De même, nous avons analysé les taux de renforts extrêmes, soit 2,5 % vo-
lumique et 10 % volumique. La figure 5.48 représente les cartographies suivant l’évolution
de cet indicateur superposées à une image de microscopie optique d’un grossissement ×10
de la zone analysée. Pour l’échantillon renforcé à 2,5 % volumique de carbure de silicium,
l’indicateur AC=O cristallin diminue au centre de la trace, en augmentant la durée de l’essai,
le polymère est moins cristallin. De plus, pendant l’enregistrement des spectres Raman,
des filtres d’atténuation sont utilisés. L’atténuation est d’autant plus forte que le PEEK
est chargé en carbure de silicium, ceci afin d’éviter de brûler la surface. Néanmoins, nous


























Figure 5.48 : Cartographies de l’indicateur AC=O cristallin des traces d’usure à l’issue
d’essais tribologiques de 300 secondes (a), 900 secondes (b) et 1500 secondes (c) pour un
échantillon de PEEK renforcé avec 2,5 % volumique de microcharge de SiC. Les évolutions
de la cristallinité sont indiquées par + et -.
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Une corrélation entre la morphologie de la trace d’usure et l’indicateur Raman est
observée. En effet, pour l’échantillon renforcé à 2,5 % volumique en SiC, pour un essai
de 1500 secondes, le creux des vagues est plus cristallin que le sommet des vagues (Fi-
gure 5.49). En effet, les macromolécules situées au sommet des vagues ont été davantage
cisaillées par rapport à celles situées dans le creux.
100 µm
Creux de la vague




















Figure 5.49 : Cartographies de l’indicateur AC=O cristallin dans la trace d’usure à l’issue
d’essais tribologiques de 1500 secondes pour un échantillon chargé à 2,5 % volumique en
microparticules de carbure de silicium.
Nous avons quantifié les évolutions de cristallinité dans la figure 5.50a, qui confirme la
diminution de la cristallinité dans la trace d’usure par rapport aux zones hors de la trace.
Au centre de la trace, la diminution de la cristallinité est plus faible pour 300 secondes
d’essais. Le phénomène est plus important pour les temps d’essais de 1500 secondes. Au
cours de l’essai tribologique, les macromolécules soumis au frottement se désorientent de
plus en plus avec les passages successifs de la bille. La différence de cristallinité au centre
de la trace, en regard du PEEK non renforcé, est plus importante pour des cycles courts
(Figure 5.50b). Cependant, elle est quasiment égale pour des cycles plus longs. Ainsi,
l’ajout de charges aurait tendance à amplifier les changements de structure au début de
l’essai, puis limite ces modifications pour des temps plus longs.
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PEEK_SiC_M_2,5% avant essai tribologique = 0,65 +/- 0,02
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Figure 5.50 : Évolution de l’indicateur AC=O cristallin du PEEK renforcé à 2,5 % volu-
mique de microcharges de carbure de silicium : a) dans la trace d’usure et b) au centre
de la trace d’usure. La zone grise correspond à la valeur moyenne déterminée sur une
zone non frottée. Les barres d’erreur représentent l’erreur relative instrumentale qui est
de 25 % pour ces spectres.
Pour l’échantillon renforcé à 10 % volumique, les cartographies des traces d’usure de
300, 900 et 1500 secondes sont inexploitables. Cependant, nous supposons que la cris-
tallinité du matériau a chuté, d’autant que la thermosensibilité du composite vis-à-vis
du rayonnement laser a changé. Le polymère est moins cristallin et, donc plus sensible
au rayonnement du laser. Enfin, davantage de débris sont présents dans la trace d’usure
pouvant influencer l’analyse.
Le diamètre du spot Raman est de 1 µm et le pas de la cartographie est de 6 µm
pour réduire le temps d’analyse qui est d’environ 48 heures avec ces paramètres. Or
les dimensions des cristallites sont de quelques micromètres. La distribution de la part
amorphe et cristalline n’est pas homogène sur chaque pixel de mesure, cela peut induire un
biais localement sur la valeur de cristallinité et il paraîtrait plus représentatif de prendre
la moyenne de cette valeur sur une plus grande surface.
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5.5.2 Pour des dimensions de charge inférieures à 1 µm
Après avoir étudié l’ajout de charges particulaires supérieures à 1 µm dans la matrice
PEEK, nous réalisons une comparaison lorsque les charges ajoutées sont de dimension
inférieure à 1 µm, soit nanométrique.
Coefficients de frottement
L’allure des courbes des coefficients de frottement avec les renforts particulaires de
taille nanométrique sont peu bruités comme avec l’ajout de renfort particulaire de taille
micrométrique (Figures 5.51 et 5.51).






















































Figure 5.51 : Coefficients de frottement moyens des 3 traces à 1500 secondes pour des
composites renforcés en nanocharges de a) carbure de silicium et b) alumine.
La vitesse de stabilisation du coefficient de frottement pour les échantillons renforcés en
alumine varie entre 0,013 s−1 et 0,019 s−1, l’amorçage des essais tribologiques est identique
(Figures 5.39 et 5.52). Le troisième corps se stabilise à des durées identiques. Les vitesses
de stabilisation du coefficient de frottement sont identiques pour des échantillons renforcés
avec moins de 5 % volumique de carbure de silicium, puis augmentent jusqu’à 0,030 s−1
pour de plus hauts taux de renfort. Les écart-types sont plus importants avec l’ajout des
nanoparticules par rapport à l’ajout des microparticules. La durée de la phase transitoire
varie davantage pour un même échantillon, ceci pourrait être dû à des hétérogénéités des
matériaux et du troisième corps.
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Figure 5.52 : Vitesse de stabilisation pour des composites renforcés en nanocharges
particulaires. Les barres d’erreur représentent l’écart-type.
Comme pour les renforts de taille micrométrique, les coefficients de frottement initiaux
et finaux avec les charges de carbure de silicium sont plus faibles qu’avec les charges
d’alumine (Figures 5.38 et 5.51). Tous les coefficients de frottements initiaux sont plus
faibles par rapport à l’échantillon de PEEK. Les coefficients de frottement à la fin des
essais de 1500 secondes, sont plus faibles avec l’ajout de nanoparticules par rapport à
l’ajout de microparticules. Les échantillons renforcés en carbure de silicium se stabilisent
à la même valeur de coefficient de frottement de 0,32-0,33, proche de celle du PEEK.
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Figure 5.53 : Coefficients de frottement a) initial et b) final à 1500 secondes pour des
composites renforcés en nanocharges particulaires. Les barres d’erreur représentent l’écart-
type. La ligne en pointillés correspond à la valeur du coefficient de frottement du PEEK.
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Géométrie des surfaces d’usure
Les largeurs et les profondeurs des traces d’usure sur les composites renforcés en na-
nocharges particulaires sont légèrement plus grandes que celles de l’échantillon de PEEK
et sont stables avec le taux de particules (Figure 5.54). Ces valeurs sont du même ordre
de grandeur que pour les échantillons chargés en microcharges particulaires.
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Figure 5.54 : Évolution de a) la largeur et b) la profondeur de la trace pour des composites
renforcés en nanocharges céramiques. Les barres d’erreur représentent l’écart-type. La
ligne en pointillés correspond à la valeur de la largeur et la profondeur du PEEK.
Les traces d’usure sont circulaires et inférieures aux valeurs théoriques pour les échan-
tillons renforcés en alumine (Figure 5.55).

























Figure 5.55 : Évolution de la largeur en fonction de la profondeur de la trace pour des
composites renforcés en microcharges particulaires.
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Aucune corrélation n’est faite entre la profondeur de trace et le coefficient de frottement
comme pour les échantillons renforcés en microparticules (Figures 5.43 et 5.56).























Coefficient de frottement - Final
Figure 5.56 : Évolution du coefficient de frottement en fonction de la profondeur de la
trace pour des composites renforcés en nanocharges particulaires.
Morphologie des surfaces d’usure
Comme avec l’ajout des microparticules, des vagues perpendiculaires au sens de glis-
sement sont visibles et plus marquées (Figures 5.44 et 5.57). Aucun débris n’est présent
aux extrémités des traces d’usure, ceci est vérifié par l’allure non bruitée des coefficients
de frottement en fonction du temps. Des débris sont présents sur les bords latéraux des
traces d’usure pour des renforts supérieurs à 5 % volumique de carbure de silicium.
Les longueurs d’onde des vagues sont plus élevées qu’avec les renforts de microparti-
cules (Figures 5.45 et 5.58). L’augmentation du taux de renfort augmente l’espacement
entre les vagues pour les deux renforts, jusqu’à un arrachement des vagues pour l’échan-
tillon le plus renforcé en alumine. Les longueurs d’onde des vagues sont plus élevées pour
les échantillons renforcés en nanocharges de carbure de silicium.
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Figure 5.57 : Observations microscopiques des traces d’usure après un essai de 1500 se-
condes pour des composites renforcés à 2,5 % volumique (a), 5 % volumique (b), 7,5 % vo-
lumique (c) et 10 % volumique (d) en nanocharges de carbure de silicium.


















































Figure 5.58 : Longueur d’onde des vagues pour les échantillons renforcés en nanocharges
de a) carbure de silicium et b) alumine.
La figure 5.59 montre bien l’augmentation de l’espacement entre vagues pour les échan-
tillons renforcés en alumine. Des zones brunes sont également visibles comme avec l’ajout
des microparticules d’alumine, mettant en évidence la présence de fer provenant de la
bille. Pour un renforcement à 7,5 % volumique d’alumine, des rayures parallèles au sens
de glissement deviennent prépondérantes sur le mécanisme de formation des vagues.
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Figure 5.59 : Observations microscopiques des traces d’usure après un essai de 1500 se-
condes pour des composites renforcés à 2,5 % volumique (a), 5 % volumique (b), 7,5 % vo-
lumique (c) et 10 % volumique (d) en nanocharges de alumine.
Les contrefaces métalliques sont moins endommagées avec l’ajout de nanoparticules
qu’avec l’ajout de microparticules (Figure 5.60). Les nanoparticules d’alumine et de car-
bure de silicium ont été moins abrasives.
0,5 mm0,5 mm
a b
Figure 5.60 : Contreface métallique suite à un essai de 1500 secondes contre l’échantillon
de PEEK renforcé à 10 % volumique en nanocharges de a) carbure de silicium et b)
alumine. La flèche représente le sens de glissement.
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Analyses Raman des traces d’usure : détermination des taux de cristallinité
locaux
Des cartographies sont réalisées avec la micro-spectroscopie Raman sur les traces
d’usure des échantillons renforcés en particules de carbure de silicium de taille nano-
métrique. La méthodologie est identique à celle utilisée avec les échantillons chargés en
microcharges de carbure de silicium. La figure 5.61 représente les cartographies suivant
l’évolution de cet indicateur superposées à une image de microscopie optique de la zone
analysée. Les traits noirs représentent le sommet des vagues. Les cartographies pour des
traces de 900 secondes ont été brûlées et ne sont pas exploitables, malgré l’utilisation de
filtres d’atténuation. Nous exploitons les traces de 300 secondes et 1500 secondes.
Pour l’échantillon renforcé à 2,5 % volumique de carbure de silicium, en augmentant
la durée de l’essai, l’indicateur AC=O cristallin diminue au centre de la trace, le polymère








Figure 5.61 : Cartographies de l’indicateur AC=O cristallin des traces d’usure à l’issue d’es-
sais tribologiques de 300 secondes (a) et 1500 secondes (b) pour un échantillon de PEEK
renforcé avec 2,5 % volumique de nanocharge de SiC. Les évolutions de la cristallinité
sont indiquées par + et -.
La diminution de la cristallinité est quantifiée sur la figure 5.62a. L’indicateur AC=O cristallin
vaut 0,68 ± 0,08 dans la zone non frottée pour l’échantillon de PEEK renforcé avec
2,5 % volumique (Figure 3.22). Nous remarquons un effet de bord pour ces échantillons,
le taux de cristallinité décroit de façon plus importante le long de la largeur de la trace
que cela soit par rapport au composite avec des microcharges mais également par rapport
au PEEK. Nous avons à faire à des phénomènes plus localisés.
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PEEK_SiC_N_2,5% avant essai tribologique = 0,68 +/- 0,08
Centre Hors traceHors trace
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Figure 5.62 : Évolution de l’indicateur AC=O cristallin du PEEK renforcé à 2,5 % volu-
mique de nanocharges de carbure de silicium : a) dans la trace d’usure et b) au centre
de la trace d’usure. La zone grise correspond à la valeur moyenne déterminée sur une
zone non frottée. Les barres d’erreur représentent l’erreur relative instrumentale qui est
de 25 % pour ces spectres.
Pour l’échantillon renforcé à 10 % volumique, le polymère est également moins cris-
tallin au centre de la trace après un essai de 300 secondes. Le mécanisme tribologique
prépondérant pour ces traces d’usure est l’adhésion. Au contraire, pour un temps d’es-
sai de 1500 secondes, la morphologie de la trace est majoritairement de l’abrasion : des









Figure 5.63 : Cartographies de l’indicateur AC=O cristallin des traces d’usure à l’issue d’es-
sais tribologiques de 300 secondes (a) et 1500 secondes (b) pour un échantillon de PEEK
renforcé avec 10 % volumique de nanocharge de SiC. Les évolutions de la cristallinité sont
indiquées par + et -.
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La figure 5.64 quantifie la différence de cristallinité dans la trace d’usure et au centre
de la trace, et confirme les précédentes observations. A 300 secondes, la différence de
cristallinité est plus importante pour l’échantillon avec 10 % volumique de carbure de
silicium par rapport à un taux de renfort de 2,5 % volumique. Cependant, cette différence
est plus marquée sur les essais de 300 secondes que ceux de 1500 secondes. Sous l’effet
d’un frottement prolongé, deux sollicitations pourraient contribuer au changement de
la structure du composite. Une sollicitation thermique, qui serait moins prépondérante
qu’une sollicitation mécanique pourrait engendrer une recristallisation induite.
Centre Hors traceHors trace
a
PEEK_SiC_N_10% avant essai tribologique = 0,79 +/- 0,06
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Figure 5.64 : Évolution de l’indicateur AC=O cristallin du PEEK renforcé à 10 % volumique
de nanocharges de carbure de silicium : a) dans la trace d’usure et b) au centre de la trace
d’usure. La zone grise correspond à la valeur moyenne déterminée sur une zone non frottée.
Les barres d’erreur représentent l’erreur relative instrumentale qui est de 25 % pour ces
spectres.
L’interprétation de toutes ces données multi-factorielles est complexe. De plus, cer-
taines données sont manquantes dues à des spectres non exploitables liés à la thermo-
sensiblité des échantillons. Cependant, une perte de cristallinité est constatée sur tous les
échantillons en fonction du temps. Pour le mécanisme tribologique adhésif, un lien entre
la morphologie des traces d’usure et la cristallinité a été faite : le polymère est moins
cristallin au sommet des vagues par rapport aux creux des vagues.
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5.5.3 Bilan des mécanismes d’usure
Circuit tribologique associé aux composites PEEK chargés en carbure de sili-
cium
Le circuit tribologique pour les échantillons renforcés en charges particulaires de taille

























QS1 : Débit source S1 Qi  : Débit interne
QS2 : Débit source S2 Qr : Débit réintroduit
Figure 5.65 : Circuit tribologique pour un essai de 1500 secondes contre un échantillon
de PEEK renforcé en carbure de silicium de taille micro. Vue transversale (en haut) et
vue longitudinale (en bas).
Le mécanisme d’usure se déroule en plusieurs étapes. La première étape est la mise
en glissement des premiers corps et la production des premiers débris. Pour le composite
renforcé en volume par les microcharges de carbure de silicium, la deuxième étape est la
constitution d’un troisième corps S3 contenant du PEEK et du carbure de silicium. Des
vagues se forment dues à l’adhésion entre la contreface et le polymère dès 300 ou 600 se-
condes d’essai selon les taux de renfort. La troisième étape est réservée aux taux de renfort
élevés où les particules présentes dans le contact empêchent le mécanisme d’adhésion et
conduisent préférentiellement à l’abrasion de la contreface S2 dont les duretés sont nette-
ment plus élevées que celle de la bille : 3000 HV pour le carbure de silicium et 850 HV pour
l’acier 100Cr6 de la bille. L’abrasion se traduit par des sillons dans le sens de glissement
et l’éjection de débris aux extrémités de la trace d’usure. Il y a la formation d’une calotte
sur la contreface, ce film de transfert n’est pas uniforme. Le polymère devient de moins en
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moins cristallisé au centre de la trace par rapport aux zones extérieures. Ce phénomène
augmente avec le temps de l’essai. De plus, le polymère au sommet des vagues est peu
cristallin par rapport au creux des vagues.
Pour les composites renforcés avec des nanocharges de carbure de silicium, la deuxième
étape se traduit par un mécanisme d’adhésion plus important, les vagues sont plus visibles.
Les vagues s’espacent et grossissent au cours de l’essai, de la matière est éjectée du contact
sur les bords latéraux lors de la troisième étape. Pour les taux de renforts élevés, après
1500 secondes d’essai, le troisième corps contient davantage de particules abrasives qui
détruisent les vagues initialement formées. Les débris des vagues sont éjectés sur les bords
latéraux.
Circuit tribologique associé aux composites PEEK chargés en alumine
Les mécanismes d’accommodation sont similaires pour les échantillons renforcés en
alumine dont la dureté est également plus élevée que celle de l’acier de la bille (dureté de
l’alumine = 1800 HV).
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5.6 Synthèse et discussion
Dans ce chapitre, nous avons mené des essais tribologiques sur des composites renforcés
en charges lamellaires ou particulaires, de tailles nanométrique ou micrométrique. Deux
populations sont identifiées (Figure 5.66). Une première série de points correspondant à un
comportement majoritairement adhésif comprenant les échantillons chargés en alumine, en
carbure de silicium et à des taux de renfort de graphite inférieurs ou égaux à 5 % volumique
Les profondeurs et les largeurs des traces sont inférieures respectivement à 20 µm et
1 mm, et suivent la relation théorique de l’empreinte de la bille. L’usure adhésive est due
à l’interaction physicochimique des surfaces qui provoque des jonctions entre la bille et le
plan. Si la jonction est faible, il y a une usure douce. Dans notre cas, il y a la présence de
de vagues de Shallamach et de l’arrachement de matière. Si la jonction est forte, il y a une



































Figure 5.66 : Évolution de la largeur en fonction de la profondeur de la trace pour tous les
échantillons. Les écart-types des largeurs et des profondeurs pour les échantillons chargés
en alumine et carbure de silicium, sont inférieurs à respectivement 150 µm et 6 µm, ils ne
sont pas représentés sur le graphique.
Une deuxième série de points, plus dispersés et étalés correspondent à un comporte-
ment abrasif pour tous les autres échantillons. Les profondeurs et les largeurs des traces
d’usure sont supérieures respectivement à 50 µm et 1 mm. Les écarts des points avec la
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courbe théorique, s’expliquent par la plus grande restitution de l’énergie élastique par les
polymères renforcés à la fin d’un essai tribologique, quand la bille est retirée du contact,
par rapport à l’échantillon de PEEK. L’usure abrasive correspond au rayage de la surface
par déformation. Il peut y avoir aussi la formation de copeaux par coupe dans ce cas. Ces
rayures sont provoquées par les aspérités du frotteur quand il est plus dur. Elle peut aussi
avoir lieu quand les particules dures circulent dans le contact.
La profondeur de la trace d’usure ne montre pas de corrélation avec le coefficient
de frottement à la fin des essais, pour les échantillons ayant une profondeur de trace
inférieure à 50 µm, soit un mécanisme adhésif prépondérant (Figure 5.67a). Par contre,
pour les autres échantillons, la profondeur de la trace d’usure augmente avec le coefficient
de frottement. Ces échantillons ont une production de débris importante qui nécessite un
apport d’énergie. Ainsi, la profondeur des traces d’usure n’est pas fortement correlée avec
le taux de renfort (Figure 5.67b), mais plutôt avec les mécanismes tribologiques mis en
jeu.
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Figure 5.67 : Évolution de la profondeur de la trace d’usure en fonction a) du coefficient
de frottement et b) du taux de renfort pour tous les échantillons.
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Coefficients de frottement
Globalement, le coefficient de frottement est plus élevé pour les échantillons de la
population abrasive par rapport à la population adhésive (Figure 5.68). De plus, nous
remarquons que le coefficient de frottement est diminué par rapport au PEEK, seule-
ment pour quelques échantillons. Lorsque le mécanisme tribologique prépondérant est
l’adhésion, le coefficient de frottement augmente avec la teneur en charges. L’effet inverse
se produit pour les autres échantillons où le mécanisme tribologique prépondérant est
l’abrasion.
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Figure 5.68 : Coefficients de frottement final en fonction du taux de renfort pour les
échantillons composites avec un comportement tribologique prépondérant adhésif (a) ou
abrasif (b). Les lignes en pointillés correspondent aux valeurs du PEEK.
Le coefficient de frottement augmente avec l’augmentation de la conductivité ther-
mique pour la population adhésive (Figure 5.69a) et, avec la diminution de la conducti-
vité thermique pour la population abrasive (Figure 5.69b). Lors des essais tribologiques
sur un échantillon ayant une conductivité thermique élevée, l’énergie thermique se dis-
sipe plus rapidement. D’un point de vue thermique, des corrélations ont été tentées avec
la température de transition vitreuse et la température de fusion, mais aucune n’a été
concluante.
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Aucune corrélation ne peut être établie entre le coefficient de frottement et la dureté,
de même pour les modules de conservation E ′ et les modules de perte E ′′, dont les figures
ne sont pas représentées ici.























































































































Figure 5.69 : Comparaison des coefficients de frottement des échantillons composites
avec un comportement tribologique prépondérant adhésif (a, c) ou abrasif (b, d) en fonc-
tion de la conductivité thermique (a, b) ou de la dureté (c, d). Les lignes en pointillés
correspondent aux valeurs du PEEK.
232
5.6 Synthèse et discussion
Nous allons nous intéresser au paramètre tan δ, qui est le rapport du module de perte
E ′′ sur le module de conservation E ′ (Figure 5.70). L’augmentation de tan δ signifie que
le retour élastique est plus faible lors du retrait de la bille dans le cas idéal sans produc-
tion de débris. Pour les échantillons de la population adhésive, le coefficient de frottement
augmente rapidement avec l’augmentation de tan δ. Par contre, pour les échantillons de
la population abrasive, la production de débris est prépondérante qui influence majoritai-
rement le coefficient de frottement. Il ne semble pas y avoir d’effet de taille.



























































Figure 5.70 : Comparaison des coefficients de frottement des échantillons composites
avec un comportement tribologique prépondérant adhésif (a) ou abrasif (b) en fonction
de tan δ. Les lignes en pointillés correspondent aux valeurs du PEEK.
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Géométrie des surfaces d’usure
Des corrélations entre la profondeur d’usure et les propriétés intrinsèques des com-
posites ont été menées en considérant les deux populations de mécanismes tribologiques
(Figure 5.71). Aucune relation n’est précisément établie avec les propriétés intrinsèques
des matériaux. De plus, la formation d’un troisième corps lors de l’essai tribologique, qui
n’a pas les mêmes propriétés que le composite, ne permet pas d’établir de corrélation
directe.



















































































































Figure 5.71 : Comparaison des profondeurs de traces des échantillons composites avec un
comportement tribologique prépondérant adhésif (a, c) ou abrasif (b, d) en fonction de la
conductivité thermique (a, b) ou de la dureté (c, d). Les lignes en pointillés correspondent
aux valeurs du PEEK.
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Nous tentons d’expliquer les variations de surface de contact entre la bille et le compo-
site. Nous considérons les valeurs de tan δ, qui traduit la conservation de la déformation,
et le module complexe |E∗|, qui traduit la déformabilité du matériau (Équation 5.3).
|E∗| =
√
E ′ 2 + E ′′ 2 (5.3)
Sans usure, la surface de contact devrait être plus grande quand le module complexe
|E∗| est petit et tan δ est grand, comme c’est le cas des élastomères. Au contraire, la
surface de contact devrait être plus petite quand le module complexe |E∗| est grand et
tan δ est petit comme c’est le cas du diamant. Pour les échantillons composites à 50 °C,
il est difficile de faire une corrélation (Figure 5.72).
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Figure 5.72 : Module complexe |E∗| en fonction de tan δ pour les échantillons à matrice
PEEK et des échantillons de références [Dong 2013].
En zoomant, sur les échantillons de l’étude, nous obtenons la figure 5.73. Pour la
population adhésive, tan δ varie peu aux alentours de 0,01 signifiant que la conservation
de la déformation est inchangée. Pour la population abrasive, tan δ augmente jusqu’à
0,03 supposant que la conservation de la déformation est plus élevée pour ces échantillons.
Pour tous les échantillons, le module complexe |E∗| augmente, les échantillons sont moins
déformables que le PEEK.
Nous nous focalisons sur les échantillons renforcés en charges particulaires. Les échan-
tillons nanochargés ont des tan δ plus faibles que les échantillons microchargés (Fi-
gure 5.74). Les échantillons nanochargés sont moins caoutchoutiques que les échantillons
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Figure 5.73 : Comparaison du module complexe |E∗| en fonction de tan δ des échantillons
composites avec un comportement tribologique prépondérant adhésif (a) ou abrasif (b).
Les lignes en pointillés correspondent aux valeurs du PEEK.
microchargés. Avec la spectroscopie Raman, nous avons vu qu’au sommet des vagues de
Schallamach, le polymère est moins cristallin à cause du cisaillement plus élevé et contient
moins de particules. Or, la phase cristalline et les particules de SiC, rigidifient le polymère.
Les macromolécules dans cette zone sont plus déformables, donc la formation des vagues
est plus importante.

























































Figure 5.74 : Module complexe |E∗| en fonction de tan δ pour les échantillons à matrice
PEEK renforcés en carbure de silicium (a) et en alumine (b) [Dong 2013]. Les lignes en
pointillés correspondent aux valeurs du PEEK.
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Production de débris
La production de débris est corrélée au ratio B calculé à partir des résultats de l’analyse
mécanique dynamique de la figure 3.31 du chapitre 3. La figure 5.75 représente les valeurs
absolues des coefficients directeurs des pentes du ratio B avant la température de transition
vitreuse, soit entre 140 °C et 145 °C pour tous les échantillons. Pour rappel, ce ratio B,
normalisé par rapport aux taux de charge donne une indication sur l’adhésion entre les
charges et la matrice de PEEK.
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Figure 5.75 : Valeur aboslue du coefficient directeur de la pente avant la température de
transition vitreuse Tg pour le ratio B de DMA pour les échantillons renforcés en charges
micrométriques (a, b) et nanométriques (c, d) pour un comportement tribologique pré-
pondérant adhésif (a, c) ou abrasif (b, d).
Lorsque la valeur absolue du coefficient directeur de la pente est peu élevée, les molé-
cules à l’interface entre les charges et la matrice ne peuvent pas se rétracter. Au contraire,
lorsque la valeur absolue du coefficient directeur de la pente est élevé, les molécules peuvent
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se rétracter. L’adhésion interfaciale est meilleure, quand la pente est peu élevée, comme
c’est le cas lors de l’addition de renforts particulaires dans la matrice polymère. L’évolu-
tion des valeurs absolues des coefficients directeurs est donc proportionnelle aux taux de
renfort pour la majorité des échantillons. Cette évolution est plus forte pour les échan-
tillons renforcés avec des charges lamellaires par rapport à ceux renforcés avec des charges
particulaires. L’adhésion interfaciale est donc meilleure entre les charges particulaires et
la matrice polymère. De plus, la diminution de la taille des charges, diminue les valeurs
absolues des coefficients directeurs des pentes pour tous les échantillons. L’adhésion est
meilleure avec l’ajout des nanorenforts dans la matrice PEEK, la surface de contact entre
les charges et la matrice est plus importante. Pour les forts taux de charge, les renforts
s’agglomèrent davantage formant des agglomérats de taille micrométrique.
A partir des résultats tribologiques et notamment de la production de débris obser-
vée suites aux essais tribologiques, une délimitation est faite pour une valeur absolue de
coefficient directeur de 0,10 pour les échantillons renforcés en charge micrométrique : la
production de débris est faible pour des valeurs supérieures à 0,10 et la production de
débris est forte pour des valeurs supérieures à 0,10. Pour les échantillons renforcés en
nanocharges, cette délimitation se situe à 0,08. En effet, la production de débris est très
faible pour les échantillons renforcés en carbure de silicium et alumine. Les valeurs abso-
lues des coefficients directeurs de la pente se situent en-dessous de cette délimitation. Pour
les échantillons renforcés en graphite, ces valeurs absolues des coefficients directeurs de la
pente coupent ce seuil : pour des taux de renfort inférieurs ou égal à 5 % volumique, la
production de débris est faible peu importe les dimensions des charges, les valeurs absolues
des coefficients directeurs de la pente sont en-dessous du seuil ; pour des taux de renfort
supérieurs à 5 % volumique, la production de débris est élevée, les valeurs absolues des
coefficients directeurs de la pente sont au-dessus du seuil. Le niture de bore, chimiquement
inerte, a un comportement spécifique par rapport aux autres charges. La production de
débris est importante lors de son ajout dans la matrice polymère. Pour ces échantillons, le
troisième corps est plus instable, accentuant la production de débris malgré une meilleure
adhésion interfaciale que celle du graphite.
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Morphologie des surfaces d’usure
La synthèse de tous les débits, des sites et mécanismes d’accommodation est résumée
dans le tableau 5.2. Un débit source externe (oxygène) conduisant à l’oxydation de la bille
a été observé avec l’ajout de charges particulaires dans la matrice PEEK (*).
PEEK Lamellaires Particulaires
Micro Nano Micro Nano
QS1 : Débit source de S1 = ↗ ↗ = =
QS2 : Débit source de S2 0 0 0 ↗ (*) ↗ (*)
Qi : Débit introduit = = = = =
Qr : Débit réintroduit = ↗ ↗ = =
Qu : Débit d’usure = ↗ ↗ = =
M1 = ↗ ↗ = =
S1 M2 0 0 0 0 0
M3 = ↗ ↗ = ↗
M4 0 0 0 0 0
M1 0 0 0 ↗ ↗
S2 M2 0 0 0 0 0
M3 0 0 0 ↗ =
M4 0 0 0 0 0
M1 = ↗ ↗ ↗ ↗
S3 M2 0 0 0 0 0
M3 = ↗ ↗ ↗ ↗
M4 = 0 0 0 0
Tableau 5.2 : Récapitulatif des sites et mécanismes d’accommodation SiMj pour les échan-
tillons de PEEK renforcés comparés au PEEK. M0 : Déformation élastique ; M1 : Défor-
mation plastique ; M2 : Rupture par fissuration ; M3 : Cisaillement ; M4 : Roulement.
Pour la surface du PEEK, les mécanismes prépondérants sont la déformation plastique
(S1M1) et le cisaillement (S1M3) du polymère. Les parties de polymère détachées par le
frottement s’agglomèrent et forment un film de transfert constitué uniquement de PEEK.
Ce film constitue alors le troisième corps, il est déformé plastiquement et cisaillé (S3M1
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et S3M3). Lorsque ce film est uniforme, le contact devient polymère/polymère. Il y a un
mécanisme d’adhésion et la formation de vagues perpendiculaires au contact. Quelques
débris issus de ce film sont éjectés hors du contact aux deux extrémités de la trace et sur
les côtés latéraux. La contreface en acier S2 n’est pas endommagée (QS2 = 0).
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Nous avons vu que l’introduction de composés lamellaires, aisément cisaillables, dans
une matrice polymère était motivée par la volonté de modifier les propriétés de surface
du polymère afin de réduire les efforts de frottement et l’usure. Cependant, les compo-
sés lamellaires ont comme principale action d’affaiblir la matrice en raison de la faible
cohésion interfaciale entre les charges et la matrice polymère : ils jouent alors le rôle de
défauts microstructuraux et facilitent la production de débris sous l’effet du frottement.
Pour de faibles teneurs en renforts de graphite, ces débris arrivent à s’agglomérer et à
constituer un film continu dans le contact, le comportement tribologique se stabilise et
les interactions entre polymère et frotteur se réduisent (mécanisme d’adhésion prépon-
dérant). Un apport plus important en renforts de graphite conduit à la déstabilisation
du film de transfert lui-même et accentue l’éjection de débris hors du contact et l’usure
(mécanisme d’abrasion prépondérant). Par ailleurs, le nitrure de bore, un composé inerte
chimiquement, dont les interactions avec la matrice sont moins fortes que celles du gra-
phite, conduit à une instabilité du film de transfert et accentue ainsi l’éjection des débris
et l’usure peu importe le taux de charge. Pour tous les types de renforts lamellaires, le
troisième corps protège la contreface métallique S2 qui n’est pas endommagée, comme lors
des essais tribologiques avec le PEEK. Enfin, une réduction de la taille des composants
lamellaires n’a pas produit d’amélioration. Dans tous les cas, l’introduction de composés
lamellaires dans le PEEK conduit à une diminution de ses propriétés tribologiques et ces
additifs ne devraient donc pas être désignés comme des renforts, ni comme des lubrifiants
solides, pour des applications tribologiques.
Nous avons également vu que l’introduction de particules céramiques, de duretés très
élevées, dans une matrice polymère avait principalement pour but de renforcer les pro-
priétés volumiques du polymère, en particulier pour limiter ses déformations sous l’effet
de contraintes mécaniques. Par ailleurs, l’adhésion interfaciale entre les renforts particu-
laires et la matrice est plus importante que pour les charges lamellaires. La production
de débris est négligeable pour les faibles teneurs de charge et le mécanisme d’adhésion est
prépondérant. Lors de l’addition plus importante de particules abrasives dans la matrice
polymère, de plus en plus de particules se retrouvent dans le contact, et le mécanisme
d’abrasion devient prépondérant. La contreface métallique S2 est abrasée ainsi que le
polymère. Enfin, les particules de plus petites dimensions sont moins abrasives pour la
contreface, le mécanisme d’adhésion est amplifié.
Les propriétés les plus intéressantes en termes d’usure sont obtenues avec l’ajout de te-
neurs inférieures ou égales 5 % volumique de graphite, peu importe la taille des charges, le
troisième corps protège la contreface métallique et le composite. Ces échantillons donnent
les meilleures propriétés pour ces conditions d’essais tribologiques.
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Les objectifs de cette thèse étaient de comprendre les mécanismes mis en jeu lors du
frottement des PEEK chargés et d’adapter leur formulation pour proposer un matériau
innovant et plus résistant à l’usure que ceux déjà présents sur le marché. La stratégie
a été de comparer dans une même étude, une large gamme de matériaux en faisant va-
rier le type, la taille et le taux des charges. Plusieurs renforts ont été sélectionnés pour
leurs propriétés intrinsèques qui peuvent aussi améliorer les propriétés tribologiques : des
charges lamellaires et des charges particulaires. L’effet de la taille des renforts a été étudié,
en comparant des charges nanométriques et micrométriques. Il s’agissait de vérifier si un
éventuel effet nanométrique, mis en évidence pour les propriétés mécaniques des nano-
composites, se retrouve pour les propriétés tribologiques. Afin de s’affranchir de l’histoire
thermomécanique des composites, ils ont été élaborés au laboratoire avec un protocole
identique mis au point durant cette thèse. D’après la littérature, les charges particulaires,
telles que le carbure de silicium et l’alumine, augmentent principalement la rigidité mé-
canique du composite. Les charges lamellaires, telles que le graphite et le nitrure de bore,
élèvent la conductivité thermique du composite, la dissipation d’énergie sera plus élevée
lors du frottement. Nous nous attendons donc à une température au niveau du contact
moins élevée et par conséquent, des propriétés préservées.
La première étape de ce travail a été de comprendre la microstructure du PEEK par
l’étude de la structure cristalline, en comparant les résultats de plusieurs techniques et
notamment la micro spectroscopie Raman. La deuxième étape a été d’élaborer les compo-
sites et de caractériser leurs structures cristallines, leurs morphologies et leurs propriétés
mécaniques et thermiques intrinsèques. Enfin, la troisième étape a consisté à soumettre
les composites à des essais tribologiques afin d’établir l’influence de leurs modifications
structurales sur leurs propriétés de frottement et leurs mécanismes d’usure.
Caractérisation microstructurale du PEEK
La microstructure du PEEK est fréquemment étudiée par DRX, qui donne des infor-
mations sur l’orientation et la taille des mailles cristallines et par DSC pour mesurer le
taux de cristallinité à partir de l’enthalpie de fusion ou de cristallisation. La technique
de mesure de la densité est aussi un moyen d’accéder au taux de cristallinité, par des
essais minutieux et très longs. En revanche, la spectroscopie Raman a été peu appliquée
pour déterminer la structure du PEEK. Dans ce travail, ces techniques ont été comparées
pour bien comprendre leurs résultats et pour corréler ceux de spectroscopie Raman. Ces
techniques donnent des valeurs différentes car chacune d’elles caractérise une surface ou
un volume différents. Une corrélation a été faite entre la cristallinité du PEEK et les
243
CONCLUSIONS ET PERSPECTIVES
modes de vibration en spectroscopie Raman dans le but d’évaluer une cristallinité locale
sur les échantillons soumis à l’usure. En effet, il a fallu déterminer les bandes de réfé-
rences ayant une corrélation avec le taux de cristallinité. Notamment, le ratio de l’aire
cristalline sur la somme des aires cristalline et amorphe de la liaison C=O a le plus haut
coefficient de corrélation. Lorsque cet indicateur Raman augmente, la cristallinité du ma-
tériau augmente sur le spectre. Du fait de la difficulté pour maitriser la cristallisation
du PEEK, les échantillons présentent des niveaux de cristallinité extrêmes : soit un ni-
veau amorphe ou peu cristallin, soit un niveau cristallisé pouvant atteindre près de 40 %.
L’absence de taux de cristallinité intermédiaires rend l’étalonnage périlleux. Par ailleurs,
la méthode de décomposition a été mise au point durant la thèse, elle nécessiterait des
ajustements pour réduire l’incertitude des résultats. En effet, la bande cristalline et la
bande amorphe de la liaison C=O sont très proches, rendant la décomposition difficile.
Même si la quantification est actuellement ardue, les résultats indiquent des tendances
qui nous permettent ensuite de compléter la compréhension des mécanismes tribologiques.
Élaboration et caractérisation des composites
Les résultats de la caractérisation des propriétés intrinsèques des composites sont
confirmés par la bibliographie. Cependant, contrairement aux autres études centrées sur
quelques formulations, ce travail est l’un des rares à considérer 32 formulations différentes
de composites en les caractérisant d’un point de vue à la fois microstructural -masse vo-
lumique, DSC, DRX et spectroscopie Raman-, mécanique -dureté et DMA- et thermique
-conductivité thermique. Les composites ont été élaborés par mélange en voie fondue. La
répartition homogène des charges dans la matrice a été confirmée par MEB. Les composites
ont été caractérisés pour connaître leur microstructure, puis leurs propriétés mécaniques
et thermiques ont été mesurées. L’ajout de charges dans la matrice influence les tempé-
ratures caractéristiques du PEEK Tg, Tm et Thc. De plus, l’ajout de renforts augmente la
température de fusion du polymère. La température de transition vitreuse du PEEK di-
minue avec l’ajout des renforts particulaires réduisant la plage d’utilisation du composite
pour conserver ses propriétés mécaniques. Concernant l’ajout des renforts lamellaires, il
n’y a aucune évolution pour la température de transition vitreuse montrant une hétérogé-
néité des matériaux. Le taux de cristallinité a été estimé par plusieurs technique : masse
volumique, DSC et DRX. Là encore, une étude approfondie en spectroscopie Raman a
permis de corréler un indicateur Raman avec l’évolution de la cristallinité, qui pourra être
utilisé pour estimer les changements de cristallinité dans les traces d’usure des composites.
La dureté de tous les échantillons est plus élevée avec les charges. A 50 °C, le module de
conservation E ′ et le module de perte E ′′ sont augmentés pour tous les composites. De
plus, les charges particulaires, comme le carbure de silicium et l’alumine, présentent une
plus forte adhésion interfaciale par rapport aux échantillons chargés en renforts lamel-
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laires. Cette adhésion interfaciale a été mise en évidence par un traitement des résultats
de rhéométrie. Enfin, un léger effet de la taille des renforts apparait. La surface de contact
est plus grande pour les charges nanométriques par rapport aux charges micrométriques
pour un même taux volumique, ce qui amplifie le rôle de l’interphase créée autour des
nanocharges. Ces résultats expérimentaux confirment que les modifications des propriétés
intrinsèques des composites dépendent de la taille, du taux et du type de renforts. Cepen-
dant, peu d’études avaient comparé de façon systématique des composites renforcés par
quatre charges de nature chimique différente.
Étude tribologique
Concernant les propriétés tribologiques, quels que soient les renforts, nous trouvons
dans la littérature des résultats très différents d’une étude à l’autre, car chacune de ces
études est réalisée avec des dispositifs et des conditions d’essais différents. Il est donc
difficile de comparer les résultats entre eux en termes quantitatifs de coefficients de frot-
tement ou de taux d’usure. Pour comprendre l’effet de la nature des charges, leur taille
et taux volumique, il est indispensable d’étudier les composites en utilisant un disposi-
tif tribologique et des conditions d’essais identiques. Cependant, le point commun aux
études existantes est l’apparition d’un troisième corps qui s’établit sous la forme d’un film
entre les surfaces. Un tribofilm stable est indispensable pour obtenir des comportements
tribologiques intéressants.
Durant cette thèse, des essais tribologiques configurés avec une bille en acier sur un
plan en composite ont été réalisés dans des conditions expérimentales similaires. La tempé-
rature et le taux d’humidité sont ceux de l’atmosphère ambiante. Les mécanismes d’usure
sont appréhendés par l’identification et l’estimation des flux de matière circulant dans le
contact et l’analyse des surfaces usées post mortem en MEB et en micro spectroscopie
Raman. Pour le PEEK, le polymère est déformé et adhère à la contreface métallique. Un
film est produit au niveau du contact et des débris se détachent en formant un troisième
corps. Seul le coefficient de frottement des PEEK chargés en nanoparticules de carbure
de silicium est plus faible que celui du PEEK, celui des autres formulations étant plus
élevé. Les analyses morphologiques et structurales menées à la suite de ces essais tribo-
logiques ont apporté une contribution sur les mécanismes d’endommagement et d’usure.
Elles montrent une chute de la cristallinité du polymère au centre de la trace d’usure.
Grâce à l’augmentation de la conductivité thermique, l’énergie dissipée lors du frotte-
ment est transmise plus rapidement dans les composites renforcés en charges lamellaires.
Toutefois, ces composés lamellaires donnent une production de débris plus importante, le
troisième corps est instable. La contreface métallique n’est pas endommagée. Les renforts
particulaires renforçant mécaniquement le composite, la déformation est plus faible du-
rant une sollicitation de frottement. La contreface est abrasée par les particules qui ont
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une dureté élevée. D’une part, les efforts de compression et surtout de cisaillement dus au
frottement, provoquent des déformations irréversibles engendrées par un alignement des
chaînes moléculaires dans le sens du glissement, entrainant le fractionnement de ces ma-
cromolécules et une réduction de la cristallinité du PEEK. Ces modifications structurales
(transformations tribologiques de surface, connu sous le sigle TTS) affaiblissent la surface
du matériau et conduisent à la production de particules détachées de la surface frot-
tée et la construction d’un troisième corps séparant les surfaces frottantes. D’autre part,
la conversion d’énergie mécanique, principalement sous forme thermique, s’accompagne
d’une élévation de température facilitant la mobilité des chaines moléculaires. Cette com-
binaison mécanique et thermique contribue également à abaisser les températures locales
de changement d’état comme la transition vitreuse et la fusion, favorisant des méca-
nismes de déplacements importants de matière au sein du contact, avec la constitution de
films tribologiques de structure et de rhéologie très différentes du polymère initial. Nous
pouvons ainsi observer des phénomènes intervenant habituellement à des températures
nettement plus élevées, comme de réduction de cristallinité ou même de fusion alors que
la température reste inférieure à la transition vitreuse ou la fusion "standard" sous la seule
pression atmosphérique.
En conclusion, nous avons élaboré et caractérisé plusieurs formulations de composites
de PEEK renforcés. Les formulations possédant les meilleures propriétés et pour lesquelles
l’usure est réduite pour ces conditions d’essais tribologiques, sont les composites renforcés
d’un taux de graphite inférieur ou égal à 5 % volumique, peu importe la taille des charges.
Parmi les charges étudiées, le graphite apparaît le plus prometteur pour retarder l’usure
du composite. En effet, dans ces cas-là, le troisième corps protège la contreface métallique
et le composite. Cependant, l’amélioration des propriétés volumiques apportées par les
charges s’avère maigre vis-à-vis des défauts qu’elles engendrent : du fait d’une pauvre
adhésion interfaciale, les charges se détachent de la matrice lors du frottement. Il apparaît
plus pertinent d’utiliser le PEEK seul en surface, qui se déforme davantage.
Enfin, d’un point de vue industriel, l’élaboration de ces matériaux composites est com-
plexe et plus coûteuse, tout comme leur revalorisation en fin de vie. Il est donc nécessaire





Dans la suite de cette thèse, des perspectives sont envisagées à court et plus long
termes. Ces perspectives sont classées par thème : certaines concernent l’analyse des sur-
faces frottées, d’autres le dispositif tribologique et les conditions d’essai, et enfin, les
matériaux eux-mêmes.
Analyse des surfaces après frottement et propriétés des tribofilms
A court terme, il faudra vérifier nos hypothèses en affinant l’étude de la microstruc-
ture du PEEK soumis à des sollicitations tribologiques par la détermination de la taille
des sphérolites. Pour cela, des coupes microtomiques transversales, seront analysées en
microscopie optique en lumière polarisée et en spectroscopie. Nous avons montré qu’il y a
un changement de microstructure du polymère dans la trace d’usure en surface. Il serait
intéressant d’analyser ces changements dans la profondeur, et ainsi déterminer le volume
de matière impactée par le frottement.
Le bilan de matière a été estimé, il serait intéressant d’aller plus loin est de le quantifier.
La pesée de l’échantillon avant et après un essai, ainsi que la pesée des débris pourraient
être mises en place. Cette procédure, qui allonge la durée des expérimentations, n’a pas
été menée en raison de la faible production de débris de certaines formulations. Il s’agira
de commencer par les composites ayant une production de débris élevée comme ceux
renforcés en nitrure de bore. Pour cela, une balance de précision de 0,0001 g est nécessaire,
à proximité du dispositif expérimental pour ne pas perdre des débris lors du déplacement
des échantillons. De plus, l’analyse au profilomètre optique des traces d’usure permettrait
de calculer les volumes d’usure et d’endommagement.
Les propriétés rhéologiques du troisième corps sont sûrement différentes de celles du
PEEK et, leurs connaissances pourraient compléter le circuit tribologique. Des analyses
pourraient être faites par spectroscopie Raman, spectroscopie infrarouge à transformée de
Fourier et/ou calorimétrie différentielle à balayage. Toutefois, dans certains cas, le troi-
sième corps correspond à un tribofilm mince qui a adhéré à la bille en acier, il est donc
difficile à prélever.
Instrumentation et mesures
La température de contact a été estimée. Cependant, pour lever le doute sur l’effet
des phénomènes thermiques dans le mécanisme tribologique, des essais tribologiques spé-
cifiques sur un dispositif équipé de microthermocouples pour mesurer la température de
la bille et celle de la surface du polymère devront être menés. Le champ de tempéra-
ture du tribosystème pourrait ainsi être déterminé pour remonter à la température de
contact. En parallèle, une simulation numérique des champs de température, alimentée
par ces données expérimentales, viendrait compléter l’étude thermique. Néanmoins, le po-
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sitionnement des thermocouples dans les zones stratégiques vient se heurter à des verrous
technologiques : un thermocouple dans une bille métallique de 9,5 mm de diamètre néces-
site un aménagement du porte-bille comme la réalisation de perçage de diamètre inférieur
à 3 mm (perçage par électroérosion).
Un changement de microstructure se produit pendant les premiers instants de frot-
tement, c’est à dire dans les 300 premières secondes des essais. Il serait intéressant de
faire des essais plus courts - de 50, 100, 150, 200 et 250 secondes sur une sélection de
composites pour limiter le nombre d’essais à réaliser, et ainsi limiter le temps d’expéri-
mentation et de caractérisation. Ainsi, nous analyserions la mise en place des mécanismes
d’accommodation durant cette phase transitoire.
De plus, les essais ont été réalisés dans une configuration donnée. Il serait intéressant
de réaliser des essais avec d’autres paramètres pour permettre de limiter le débit source
et également améliorer la cohésion du troisième corps. Par exemple, une configuration
fermée, et non ouverte comme actuellement, permettrait au troisième corps de rester
dans le contact et d’avoir ainsi un rôle protecteur selon sa composition. Une vitesse plus
élevée augmenterait les effets thermiques, une charge plus élevée modifierait davantage
la microstructure du polymère. Un frotteur en alumine, matériau inerte chimiquement,
permettrait de s’affranchir de l’oxydation de l’acier. De plus, réaliser des essais en environ-
nement contrôlé à température plus élevée et en variant le taux d’humidité, permettrait à
la fois, de se rapprocher des conditions réelles d’utilisation de ces matériaux et d’étendre
la compréhension du lien entre les mécanismes tribologiques et les propriétés des compo-
sites. En effet, des essais préliminaires menés au laboratoire ont montré une oxydation
accélérée de la bille d’acier à taux d’humidité élevé. Ces particules d’oxydes se détachent
de la bille et modifie l’action du tribofilm.
Extension à l’étude d’autres compositions proches
A plus long terme, les résultats de cette thèse pourront être complétés par une étude
sur d’autres matériaux. En restant dans les thermoplastiques hautes performances, le
PEKK (polyétherkétonekétone) qui a une cinétique de cristallisation plus lente que celle
du PEEK, serait le candidat de choix pour élaborer plus facilement des échantillons avec
différents taux de cristallinité. Ceci permettrait d’étalonner les bandes Raman de façon
plus précise. D’autres PAEK, commercialisés récemment, proposent des températures de
mise en forme plus basses pour faciliter leur mise en œuvre dans la fabrication des com-
posites. Un tel matériau serait adapté au frottement, notamment s’il est confirmé que
l’aspect thermique n’est pas prépondérant lors des essais de frottement. En termes de for-
mulation, l’incorporation de polytétrafluoroéthylène dans ces composites pourrait s’avérer
pertinente en raison de ces propriétés lubrifiantes.
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Enfin, il est apparu que la connaissance sur l’évolution de la structure des polymères
soumis au frottement est très limitée. Des études portent sur l’évolution de la cristalli-
nité des thermoplastiques sous sollicitation mécanique en traction ou compression. Or,
un essai tribologique regroupe des phénomènes plus complexes comprenant également du
cisaillement et de la compression. Dans ces conditions sévères, les macromolécules peuvent
subir des coupures de chaînes puis des recombinaisons chimiques. Lorsque les longueurs
des chaînes sont plus courtes, il est connu que la température de transition vitreuse est
abaissée. Il paraît décisif de pouvoir accéder aux masses molaires moyennes des chaînes en
surface avant et après les essais tribologiques par chromatographie d’exclusion stérique.
Pour cela, un polymère amorphe de masse moléculaire connue et de faible polydispersité,
tel que le polystyrène, serait adapté. Également, dans ces conditions sévères, la struc-
ture cristalline évolue, sans doute par glissement des lamelles cristallines. Le glissement
entraine sans doute des microvides, qui donneront lieu à des fissures puis à la rupture
du matériau. La technique émergente des ondes Téra-Hertz pourrait être utilisée pour
mettre en évidence ces microvides et les modifications cristallines. Nous accéderons ainsi






Procédures de mise en œuvre des matériaux
composites
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Appareil : Mélangeur Rheomix 600 avec roller rotors
Ses caractéristiques sont les suivantes :
• Volume chambre vide : 120 cm3 ;
• Volume chambre avec rotors : 69 cm3 ;
• Taux de remplissage standard : 70 % ;
• Volume chambre avec rotors remplie à 70 % : 48,3 cm3.
Matériels
Le matériel nécessaire au mélange est indiqué dans le tableau A.1.
Protocole expérimental
Calculs préliminaires
Pour déterminer les masses de chaque mélange MMelange, nous calculons d’abord la masse
volumique du mélange PEEK/Charges ρMelange (Équation A.1).
ρMelange = ρPEEK × (1− V%Charges) + ρCharges × V%Charges (A.1)
Puis, nous déterminons la masse du mélange MMelange (Équation A.2).
MMelange = ρMelange × VMelangeur × Taux remplissage (A.2)
Enfin, nous estimons la masse de granulés de PEEK MPEEK et celle des charges








MCharges = MMelange ×M%Charges (A.4)
MPEEK = MMelange −MCharges (A.5)
Avec :
— ρPEEK : masse volumique du PEEK (ρPEEK = 1,3 g/cm3) ;
— ρCharges : masse volumique des charges (ρBN = 2,1 g/cm3, ρSiC = 3,21 g/cm3, ρGrapène
= 2,1 g/cm3 et ρAl2O3 = 3,95 g/cm3) ;
— V%Charges : pourcentage massique des charges dans le mélange PEEK/Charges
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— VMélangeur : volume de la chambre du mélangeur avec les rotors (VMelangeur = 69
cm3) ;
— Taux remplissage : taux de remplissage standard de la chambre du mélangeur
(Taux remplissage = 70 %) ;
— M%Charges : pourcentage massique de charges dans le mélange PEEK/Charges.
Préparation du PEEK et des charges
• Calculer les masses nécessaires pour le PEEK et les charges.
• Peser les masses minutieusement.
Attention : la balance sous la hotte a une limite de 120 g et mettre les EPI (double
paires de gants, manchettes, lunettes, masque). Il faut tout avoir sous la hotte (pa-
pier, spatule, récipients, balance, poudre, poubelle, éthanol).
• Nettoyer sous la hotte avec de l’éthanol + papier.
• Jeter une paire de gants et les manchettes dans la poubelle sous la hotte.
• Les mettre dans la même étuve à 150 °C pendant au moins 3 h.
Mise en place de la machine
• Mettre le module du mélangeur sur l’extrudeuse.
• Mettre la ventilation mobile au-dessus du mélangeur.
• Allumer le bloc rotatif et le mélangeur.
• Lancer le logiciel PolySoft. Sélectionner les rotos "Roller-Rotor600".
• Calibrer le capteur du couple. "Device" → "Calibrate" → "Sensor M3" → "Do cali-
bration".
• Ouvrir la vanne d’air (tuyau bleu) pour refroidir le mélangeur lorsqu’il chauffe à
360°C.
• Nettoyer avec de l’éthanol et du papier la chambre + le rotor (la partie qui va dans
la chambre) + la trémie + le piston + le bac récupérateur.
• Mettre de la graisse sur les rotors (la partie qui ne va pas dans la chambre) et sur
les tiges. Ceci permet d’éviter une éventuelle soudure entre les parties métalliques
lors de la chauffe.
Attention : ne pas mettre trop de graisse sur les tiges et mettre des gants et blouse
car la graisse est salissante.
• Mettre les rotors dans la chambre.
Attention : mettre le rotor "Left" à gauche et le rotor "Right" à droite.
• Remettre les plaques et les vis.




• Mettre la clé de sécurité.
• Rentrer les conditions expérimentales dans le logiciel (température à 360°C). Il faut
environ 30 minutes pour atteindre les 360°C.
Ne pas s’inquiéter s’il y a de la fumée qui sort du mélangeur, il s’agit des excès de
graisse.
• Une fois la température atteinte, régler la vitesse à 10 tr/min.
• Mettre les EPI (gants, manchettes, lunettes, masque).
• Mettre la trémie au moment de verser le PEEK et/ou les charges.
• Lancer l’acquisition sur le logiciel et l’acquisition du fichier Excel en même temps.
• Sans tarder, mettre la moitié du PEEK et attendre que la valeur du couple se
stabilise. Le polymère doit être fondu.
• Régler la vitesse à 40 tr/min.
• Puis, ajouter les charges et enchaîner immédiatement avec le reste du PEEK. Cela
permet que les charges restent « coincées » dans le PEEK et évite les agglomérats.
• Retirer la trémie et la déposer sous la hotte.
• Attendre que le couple se stabilise, soit environ 10 minutes à partir du moment où
les charges et le PEEK ont été insérés.
• Arrêter l’acquisition et les rotors. Retirer la clé de sécurité.
• Retirer les plaques et enlever le mélange à l’aide d’une spatule. Retirer d’abord le
mélange sur les rotors car la plaque est chauffée, le PEEK sera plus facile à enlever.
Nettoyage
• Lorsque le plus gros du mélange est enlevé, remettre les plaques et attendre 5 minutes
que le PEEK ramollit.
• Nettoyer la trémie sous la hotte et jeter les coupelles et papiers dans la poubelle à
nanoparticules sous la hotte.
• Nettoyer la chambre et les rotors avec une spatule ou une brosse le plus rapidement
possible à 360°C. Recommencer jusqu’à que la totalité soit parfaitement propre.
• Une fois que c’est propre, mettre pour consigne la valeur de 20 °C pour la tempéra-
ture.
• Pour accélérer le refroidissement, ne pas remettre directement les plaques. La ma-
chine peut être éteinte pour des valeurs inférieures à 200°C. Ne pas laisser les rotors




Appareil : Presse LAB 800P PEI (Pinette Emidecau Industries)
Les caractéristiques du moule sont les suivantes :
• Dimensions moule : 14,9 x 7,6 x 0,2 cm ;
• Volume moule : 22,65 cm3 ;
• Masse mélange nécessaire : 29,44 g ;
• Masse mélange nécessaire + 10% surplus : 32,38 g.
Protocole expérimental
Préparation du PEEK et des charges
• Calculer la masse nécessaire pour le mélange.
• Couper les morceaux de mélange en petits morceaux avec une pince coupante (établi
de l’atelier collage).
Attention : mettre des gants et le faire dans une poche pour éviter de perdre de la
matière.
• Peser la masse minutieusement.
• Mettre le mélange en étuve à 150°C pendant au moins 3 h.
Attention : ne pas oublier de réserver l’étuve à l’avance.
Mise en place de la machine
• Tirer le bouton d’arrêt d’urgence pour allumer la presse.
• Vérifier que les plateaux sont propres.
• Fermer la porte → Réarmement porte → Groupe hydraulique MARCHE
• Préchauffer à 150°C en consignes manuelles. La montée en température prend quelques
minutes.
• Pendant ce temps, découper (avec un ciseau) deux feuilles de clinquant légèrement
plus grandes que le moule au cas où il y aurait un surplus de mélange qui salirait
les plateaux de la presse.
• Nettoyer le moule et les feuilles de clinquant à l’éthanol.
• Choisir une recette → Ouverture recette. Remarque : la rampe de refroidissement
est lente (4 K/min) pour laisser le temps au polymère de cristalliser.
• Mettre la 1ère feuille de clinquant, puis le moule, puis la 2ème feuille de clinquant.




• Lorsque la température de 150°C est atteinte, initialiser la position des plateaux :
RAZ Moule → INIT (en Mode Auto) OU Flèche vers le haut (en Mode Manu).
INIT permet d’initialiser la position des plateaux lorsqu’ils sont en contact.
• Redescendre le plateau.
• Mettre le mélange dans le moule.
Attention : ne pas dépasser.
• Lancer la recette : Mode de marche "Auto" → "DCY" (Début cycle).
• Pendant ce temps, allumer l’étuve en salle de chimie pour la pyrolyse à 600 °C.
Démoulage
• Descendre le plateau.
• Retirer les feuilles de clinquant avec la barre.
• Démouler. Si besoin, utiliser un cutter.
Attention : ne pas fissurer la plaque.
• Mettre la plaque de polymère seule sur le plateau avec la face bombée vers le haut.
• Chauffer à 200 °C pendant 5 minutes pour aplanir la plaque de polymère.
• Refroidir jusqu’à 50 °C avec une rampe de 10 K/min.
• Arrêter le chauffage.
• Enlever l’air « Air gros débit » et bouton d’arrêt d’urgence pour arrêter la machine.
Nettoyage
• Nettoyer les moules en pyrolyse pendant 1 heure à 600°C.
Attention : port de lunettes de sécurité lors de l’ouverture de l’étuve.
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Matériels Dans la salle procédés Dans la salle grise





Papier absorbant X X
Spatule X X
Grandes poches plastiques X X
Flacons pour la poudre X X
Flacons plastiques "poubelle" X X









Aspirateur à nanoparticules X





Techniques de caractérisation structurale
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L’ensemble des matériaux sont analysés avec différentes techniques de caractérisation :
caractérisation structurale, caractérisation mécanique, caractérisation thermique et carac-
térisation de la surface. La caractérisation structurale permet de déterminer la structure
du PEEK qui est un thermoplastique semi-cristallin. Elle permet également de déterminer
le pourcentage de phase cristalline à travers plusieurs techniques comme la mesure de la
masse volumique, la calorimétrie différentielle à balayage, la diffraction des rayons X et
la spectroscopie Raman.
B.1 Masse volumique
Principe La masse volumique permet d’avoir une indication sur la structure physique
du polymère. La méthode utilisée dans cette étude est par pesée hydrostatique ou par
immersion d’après la norme ISO 1183-1 :2019. L’échantillon est placé dans une nacelle
portée par un portique qui repose sur la balance. Le bécher d’eau est positionné sur un
socle qui ne repose pas sur la balance (Fig. B.1).
Figure B.1 : Principe de fonctionnement de la mesure de la masse volumique
Paramètres L’échantillon est découpé à la scie automatique aux dimensions 15× 45 mm.
Puis, il est trempé dans un agent mouillant, qui un mélange de liquide vaisselle et d’eau,
puis placé dans le dispositif de pesée. Chaque échantillon est pesé trois fois.
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Méthode - Détermination de la masse volumique La masse réelle de l’échantillon
Me est la soustraction de la mesure de la tare n°1 t1 à la mesure de la tare n°2 t2.
Cependant, il est nécessaire de faire une première correction liée à la grosseur de la tige
de la nacelle, cette nouvelle masse est notée Mc (Eq. B.1).
Mc = t2 − t1 + (...− ...)× 1, 95 · 10−4 (B.1)
Exemple : t1 = 72,8719 g et t2 = 74,1992 g
Ce qui donne l’équation B.2.
Mc = 74, 1992− 72, 8719 + (19, 92− 87, 19)× 1, 95 · 10−4 (B.2)
Finalement, la masse réelle de l’échantillon Me subie une deuxième correction et elle
est calculée avec l’équation B.3.
Me = Mc− (Mr −Ms) (B.3)




Méthode - Détermination du degré de cristallinité La masse volumique ρ d’un
thermoplastique semi-cristallin donne une estimation de son taux de cristallinité χc en
connaissant la masse volumique de la phase amorphe ρa et la masse volumique de la










B.2 Calorimétrie différentielle à balayage
Principe La calorimétrie différentielle à balayage (Differential Scanning Calorimetry :
DSC) [Grenet 2010] est une analyse thermique qui consiste à mesurer l’évolution d’une
propriété physique d’un échantillon lorsqu’il est soumis à une variation programmée de
température avec le temps dans une atmosphère contrôlée (Fig. B.2). L’instrument de
DSC comprend un échantillon contenu dans un creuset en aluminium posé dans un four.
Un deuxième creuset vide sert de référence pour les mesures des différences de flux de cha-
leur entre l’échantillon et la référence. Il n’y a pas de thermogramme type pour chaque
polymère, car il dépend de l’histoire thermique du matériaux, de la rampe de refroidis-
sement et de chauffe. De plus, il faut prendre en compte que la DSC fournit un signal
proportionnel à la masse de matière réagissant et non à celle de l’échantillon.
Figure B.2 : Principe de fonctionnement de l’analyse DSC.
Principe de fonctionnement de l’analyse DSC [Grenet 2010]
Paramètres L’appareil de DSC utilisé est Q200 de TA Instruments. Les échantillons
sont découpés pour obtenir environ 10 mg de matière, puis placés dans des capsules
hermétiques en aluminium. Ils sont chauffés ensuite de 80 °C à 380 °C à 10 K/min. Un
débit d’azote circule à 50 mm/min. La température est maintenue pendant 1 minute,
ensuite l’échantillon est refroidi de 380 °C à 80 °C à 10 K/min et un deuxième chauffage
est appliqué. Pour chaque matériau, deux échantillons ont été analysés.
Méthode - Détermination des températures L’analyse DSC donne des indications
sur les températures caractéristiques du polymère : la température de transition vitreuse
Tg, la température de fusion Tm, la température de cristallisation à chaud Thc et si elle
est présente la température de cristallisation à froid Tcc.
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Méthode - Détermination du degré de cristallinité Les polymères thermoplas-
tiques peuvent cristalliser lorsqu’ils sont soumis à une rampe de température depuis l’état
fondu en refroidissant (cristallisation chaude) ou depuis l’état solide en chauffant (cristalli-
sation froide). Ils peuvent également cristalliser de façon isotherme ou même naturellement
sur un temps très long. Le taux de cristallinité final est calculé grâce au thermogramme de
DSC avec la formule B.6. Les grandeurs utilisées sont l’enthalpie de fusion expérimentale
∆Hm et l’enthalpie de fusion théorique dans le cas où le matériau serait 100% cristallin,
pour le PEEK, ∆H100%m = 130 J/g. Si une cristallisation froide a lieu, il faut soustraire
l’enthalpie de cristallisation froide ∆Hcc à l’enthalpie de fusion expérimentale ∆Hm. Pour





De plus, le PEEK peut recristalliser pendant le chauffage lors de l’analyse DSC. Ce
phénomène n’est pas pris en compte dans la formule précédente.
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B.3 Diffraction des rayons X
Principe La méthode de diffraction des rayons X DRX [Broll 1996] est non destructive
et permet de caractériser les matériaux cristallins. Elle est utilisée pour quantifier la phase
cristalline de l’échantillon, mesurer la taille moyenne du cristal, déterminer les orientations
privilégiées du cristal. L’interaction du faisceau de rayons X avec l’échantillon produit une
émission dans toutes les directions d’un rayonnement de même longueur d’onde (Fig. B.3).
Ce phénomène de diffusion entraîne une interférence des ondes cohérentes diffusées par
chaque atome. Cette onde, dite diffractée, dépend de la structure atomique de la matière.
La méthode de diffraction aux rayons X se fait à température ambiante, la cristallinité
n’évolue pas au cours de l’analyse de l’échantillon.
Figure B.3 : Principe de fonctionnement de l’analyse DRX [Broll 1996]
Paramètres L’instrument utilisé est le X’Pert Panalytical de Philips. Les mesures sont
réalisées pour 2θ compris entre 5 ° et 40 ° avec un pas de 0,017 °. Le diffractomètre
fonctionne avec un tube au cuivre (λ = 0,154 nm) d’une intensité de 40 mA et une
tension de 45 kV.
Méthode - Détermination du degré de cristallinité Les profils DRX permettent
de visualiser la cristallinité d’un échantillon. Le diffractogramme du PEEK, thermoplas-
tique semi-cristallin, comprend un halo amorphe, qui peut être déconvolué en 5 courbes
gaussiennes. La part cristalline peut être déconvoluée en 9 courbes gaussiennes. Ces dé-
convolutions sont representées dans les figures B.4 et B.5 pour les échantillons de films de
PEEK. Les pics cristallins correspondent à des plans de diffraction. Le taux de cristallinité
est déterminé avec l’équation B.7 en calculant l’aire totale des courbes amorphes Aa et







Figure B.4 : Diffractogrammes déconvolués des échantillons des films de PEEK recuits à
partir de l’état fondu. Les courbes gaussiennes rouges représentent la déconvolution de la




Figure B.5 : Diffractogrammes déconvolués des échantillons des films de PEEK recuits
à partir de l’état vitreux. Les courbes gaussiennes rouges représentent la déconvolution





Principe La spectroscopie Raman est une technique de caractérisation structurale qui
permet de :
— Déterminer qualitativement et quantitativement les groupements covalents présents ;
— Obtenir des informations sur leur environnement, y compris la distinction de variétés
polymorphes ;
— Déterminer l’orientation de certain groupements moléculaires ;
— Déterminer les contraintes résiduelles ;
— Déterminer le taux de phase amorphes ou cristallines.
Son principe est basé sur la diffusion inélastique de la lumière. Cette une technique
non destructive et non invasive de surface, avec des largeurs de spot micronique voir
submicronique, et dont la pénétration se fait sur quelques micromètres, est applicable à
n’importe quel état de la matière (solide, liquide et gaz). Les bandes sont attribuées à des
modes de vibrations des liaisons (Tableau B.1). Les fréquences de vibration moléculaire
sont fonction des masses des atomes mises en jeu et de la nature de leurs liaisons. Donc
chaque type de groupement fonctionnel (C=O, C=C. . . ) se manifeste dans un domaine
de fréquence déterminé. Elles dépendent également des arrangements géométriques des
atomes, de la nature des liaisons chimiques et de l’environnement chimique et physique.
Paramètres L’instrument utilisé est un microscope confocal, Labram HR 800 de chez
Horiba Jobin Yvon. Les mesures ont été réalisées à l’aide d’un rayonnement monochro-
matique continu avec un laser à gaz He/Néon à 633 nm d’une puissance de 7 mW. Le
montage optique est composé d’un objectif × 100 qui confère au système une résolution
spatiale de 0,9 µm en diamètre de spot et, de 3,3 µm en pénétration dans l’échantillon,
d’un réseau à 600 tr/mm et, d’un trou confocal motorisé à 35 µm. Différents filtres ont été
utilisés en fonction de la thermo-sensibilité des échantillons pouvant abaisser la puissance
laser jusqu’à 0,7 mW. Les temps d’acquisition ainsi que les accumulations ont été ajustés
en fonction de la sensibilité des échantillons.
Méthode Le spectre obtenu par la méthode de spectroscopie Raman sur un échantillon
de PEEK présente des bandes plus ou moins intenses qui sont attribuées à des modes
de vibration des liaisons. Après chaque acquisition, les spectres ont subi un traitement
de ligne de base, ainsi qu’une correction de la réponse instrumentale (ICS) qui permet
l’élimination de vagues de fréquence régulières engendrées par l’accumulation de photon
provenant de la fluorescence non déchargée par le détecteur Suite à cela, ils sont indexés.
Les spectres déconvolués pour les échantillons de films de PEEK, sont présentés dans les
figures B.6 et B.7.
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Figure B.6 : Décomposition des spectres Raman des échantillons des films de PEEK
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Figure B.7 : Décomposition des spectres Raman déconvolués des échantillons des films
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Annexe C
C.1 Calorimétrie différentielle à balayage
Toutes les températures caractéristiques des échantillons renforcés, déterminées par
DSC, sont résumées dans les tableaux C.1, C.2, C.3 et C.4.
Désignation Taux de renforts Tg Tm Thc
(% vol.) (°C) (°C) (°C)
± 0,1 ± 0,1 ± 0,1 ± 0,1
PEEK 0 152,5 345,1 300,3
PEEK + SiC Nano
2,5 148,8 345,0 298,8
5,0 152,2 344,9 295,5
7,5 151,9 344,7 298,1
10,0 149,9 343,3 298,7
PEEK + SiC Micro
2,5 153,4 346,2 300,7
5,0 149,3 346,5 299,2
7,5 149,0 347,5 298,1
10,0 148,3 346,8 297,5




Désignation Taux de renforts Tg Tm Thc
(% vol.) (°C) (°C) (°C)
± 0,1 ± 0,1 ± 0,1 ± 0,1
PEEK 0 152,5 345,1 300,3
PEEK + Al2O3 Nano
2,5 146,0 345,9 293,9
5,0 147,6 344,9 292,8
7,5 147,5 344,7 292,8
10,0
PEEK + Al2O3 Micro
2,5 147,4 346,9 299,8
5,0 146,1 347,0 300,2
7,5 147,7 347,7 300,1
10,0 151,5 346,6 300,1




Désignation Taux de renforts Tg Tm Thc
(% vol.) (°C) (°C) (°C)
± 0,1 ± 0,1 ± 0,1 ± 0,1
PEEK 0 152,5 345,1 300,3
PEEK + BN Nano
2,5 159,8 346,2 300,9
5,0 150,4 347,2 302,0
7,5 154,6 345,0 302,9
10,0 149,3 347,0 302,8
PEEK + BN Micro
2,5 154,8 346,4 300,5
5,0 148,4 346,2 299,0
7,5 143,1 346,6 301,6
10,0 150,1 346,0 301,9




Désignation Taux de renforts Tg Tm Thc
(% vol.) (°C) (°C) (°C)
± 0,1 ± 0,1 ± 0,1 ± 0,1
PEEK 0 152,5 345,1 300,3
PEEK + Graphite Nano
2,5 160,5 346,9 299,5
5,0 147,1 346,2 299,6
7,5 154,2 346,3 300,2
10,0 148,3 345,6 301,1
PEEK + Graphite Micro
2,5 151,1 346,8 301,0
5,0 153,4 345,8 301,2
7,5 148,3 347,7 300,9
10,0 149,2 346,1 301,0




C.2 Diffraction des rayons X
Toutes les données caractéristiques des échantillons renforcés, déterminées par DRX
sont résumées dans les tableaux C.5, C.6, C.7 et C.8.
Désignation Taux de renforts a b c Vmaille
(% vol.) (nm) (nm) (nm) (nm3)
± 0.1 2 % 2 % 2 % 6 %
PEEK 0 7,85 5,92 10,21 0,475
PEEK + SiC Nano
2,5 7,84 5,94 10,07 0,470
5,0 7,81 5,94 10,07 0,467
7,5 7,84 5,95 9,94 0,467
10,0 7,82 5,94 9,94 0,461
PEEK + SiC Micro
2,5 7,84 5,93 10,12 0,471
5,0 7,82 5,94 9,89 0,459
7,5 7,80 5,94 9,96 0,462
10,0 7,77 5,89 10,09 0,462




Désignation Taux de renforts a b c Vmaille
(% vol.) (nm) (nm) (nm) (nm3)
± 0.1 2 % 2 % 2 % 6 %
PEEK 0 7,85 5,92 10,21 0,475
PEEK + Al2O3 Nano
2,5 7,79 5,89 10,26 0,471
5,0 7,79 5,92 10,30 0,475
7,5 7,79 5,92 10,24 0,472
10,0
PEEK + Al2O3 Micro
2,5 7,84 5,91 10,11 0,469
5,0 7,81 5,91 10,30 0,476
7,5 7,83 5,90 9,97 0,461
10,0 7,82 5,93 10,06 0,467
Tableau C.6 : Paramètres de mailles des échantillons de PEEK renforcés en alumine
Désignation Taux de renforts a b c Vmaille
(% vol.) (nm) (nm) (nm) (nm3)
± 0.1 2 % 2 % 2 % 6 %
PEEK 0 7,85 5,92 10,21 0,475
PEEK + BN Nano
2,5 7,81 5,92 10,03 0,464
5,0 7,80 5,92 10,03 0,463
7,5 7,79 5,92 10,03 0,462
10,0 7,80 5,94 9,83 0,455
PEEK + BN Micro
2,5 7,78 5,90 10,01 0,460
5,0 7,78 5,90 10,15 0,466
7,5 7,79 5,91 9,91 0,456
10,0 7,79 5,92 9,87 0,455




Désignation Taux de renforts a b c Vmaille
(% vol.) (nm) (nm) (nm) (nm3)
± 0.1 2 % 2 % 2 % 6 %
PEEK 0 7,85 5,92 10,21 0,475
PEEK + Graphite Nano
2,5 7,81 5,92 9,88 0,457
5,0 7,80 5,93 9,98 0,461
7,5 7,82 5,91 10,03 0,463
10,0 7,80 5,92 10,03 0,463
PEEK + Graphite Micro
2,5 7,82 5,94 9,94 0,461
5,0 7,81 5,93 10,06 0,466
7,5 7,81 5,92 10,06 0,465
10,0 7,80 5,92 10,21 0,471





a Paramètre de maille nm
A Aire totale
AC=O cristallin Ratio cristallin de la liaison C=O
Aa Aire des courbes amorphes
Ac Aire des courbes cristallines
Ar Surface des renforts mm2
b Paramètre de maille nm
c Paramètre de maille nm
Cp Capacité thermique spécifique J/(kg K)
d Densité
dglis. Distance de glissement m
dr Diamètre des particules µm
dhkl Distance inter-lamellaire n
δ Angle de perte °
δc Angle de perte du composite °
δm Angle de perte de la matrice °
∆Hcc Enthalpie de cristallisation froide J/g
∆Hm Enthalpie de fusion J/g
∆H100 %m Enthalpie de fusion pour le polymère 100 % cristallin J/g
Ed Énergie dissipée J
FN Force normale au contact N
FT Force tangentielle au contact N
G’ Module d’élasticité ou de conservation GPa
G” Module de viscosité ou de perte GPa




kv norm. Taux d’usure normalisé
K Conductivité thermique W/(m·K)
Kp Conductivité thermique du polymère W/(m·K)
Kr Conductivité thermique du renfort W/(m·K)
l Largeur de la trace d’usure mm
lphonon Libre parcours moyen des phonons nm
L Longueur de la trace d’usure mm
Lc Épaisseur des cristallites nm
λ Longueur d’onde nm
Mc Masse de l’échantillon corrigé g
Mcristallin Masse de la phase cristalline du polymère g
Me Masse de l’échantillon réelle g
Mr Masse de l’échantillon sec g
MT Masse totale du polymère g
µ Coefficient de frottement
µnorm. Coefficient de frottement normalisé
n Ordre de diffraction
ν Vitesse moyenne des phonons m/s
p Profondeur de la trace d’usure mm
Qe Débit externe kg/s
Qi Débit interne kg/s
Qr Débit réintroduit kg/s
Qs Débit source kg/s
Qexts Débit source externe kg/s
Qints Débit source interne kg/s
Qu Débit perdu kg/s
ρ Masse volumique g/cm3
ρa Masse volumique de la phase amorphe g/cm3
ρc Masse volumique de la phase cristalline g/cm3




ρm Masse volumique de la matrice g/cm3
ρr Masse volumique des renforts g/cm3
σe Énergie de surface libre J/m2
t Temps s
t1 Masse de la tare n°1 pour la mesure de la densité g
t2 Masse de la tare n°2 pour la mesure de la densité g
t1/2 Temps de demi-cristallisation minute
Tc Température de cristallisation °C
Tcc Température de cristallisation froide °C
Td Température de dégradation °C
Thc Température de cristallisation chaude °C
Tg Température de transition vitreuse °C
Tm Température de fusion °C
T100 %m Température de fusion pour le polymère 100 % cristallin °C
Ton Température de cristallisation (début) °C
θ Angle de diffraction °
V Vitesse m/s
Vcristallin Volume de la phase cristalline du polymère mm3
Vmaille Volume de maille unitaire nm
Vr Volume des renforts mm3
VT Volume totale du polymère mm3
Vusure Volume d’usure mm3
V+ Volume positif mm3
V− Volume négatif mm3
xm Teneur volumique en matrice %
xr Teneur volumique en renfort %
χm Taux de cristallinité massique %
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Titre de la thèse : Étude des propriétés intrinsèques et tribologiques des composites à matrice
PEEK chargés en renforts micro/nanométriques.
Résumé : Ce projet veut répondre à un enjeu de l’industrie : prévenir l’usure des pièces et
proposer des matériaux composites plus performants. Ainsi, cette thèse porte sur l’étude des
mécanismes qui se mettent en place lors du frottement des composites à matrice PEEK. L’am-
bition est d’établir un lien entre la morphologie cristalline du polymère, la nature des charges,
leur taille et leur concentration et, les mécanismes phénoménologiques lors du frottement. Pour
cela, des composites à matrice PEEK à charges micrométriques et nanométriques sont élaborés
par voie fondue. Les charges sont des composés lamellaires : le nitrure de bore hexagonal et
le graphite ; et des particules céramiques : l’alumine et le carbure de silicium, de concentra-
tion comprise entre 2,5 et 10 % en volume. Les matériaux sont caractérisés par des mesures
de densité, DRX, DSC, spectroscopie Raman et rhéométrie pour connaître la microstructure
du polymère et des charges. Des essais tribologiques de translation réciproque en configuration
bille/plan sont réalisés à température ambiante avec une force normale de 25 N et une fré-
quence de 5 Hz de 5 à 25 minutes pour suivre l’évolution des mécanismes au cours du temps.
Les charges particulaires renforcent mécaniquement le composite, la déformation est plus faible.
Cependant, les PEEK faiblement chargés en graphite apparaissent comme les plus prometteurs
pour retarder l’usure du composite. Dans ces cas-là, le troisième corps protège la contreface
métallique et le composite. Grâce à leur conductivité thermique plus haute, l’énergie créée lors
du frottement est dissipée plus rapidement. De plus, une diminution locale de la cristallinité
dans les traces d’usure a été identifiée par spectroscopie Raman. Les analyses morphologiques et
structurales menées à la suite des essais tribologiques établissent un lien entre la microstructure
et la morphologie de la trace d’usure.
Mots Clés : Tribologie, Composite, PEEK, Renforts lamellaires et particulaires, Cristallinité,
Spectroscopie Raman
Title : Study of the bulk and tribological properties of micro/nanometer filled PEEK compo-
sites.
Absctract : This Ph D thesis targets to tackle an industrial issue : preventing wear of me-
chanical parts through the use of more efficient composite materials. In particular, this thesis
focuses on the study of the wear mechanisms that occur during the friction of PEEK matrix
composites. The aim is to establish a link between the crystalline morphology of the polymer,
the nature of the fillers, their size and concentration, and the phenomenological mechanisms
during friction. For this, PEEK matrix composites with micrometric and nanometric fillers are
elaborated by melt mixing. The fillers are lamellar compounds : hexagonal boron nitride and
graphite ; and ceramic particles : alumina and silicon carbide, between 2.5 and 10 vol %. The
materials are characterized by density measurements, XRD, DSC, Raman spectroscopy and
rheometry to know the microstructure of the polymer and the particles. Tribological tests of
reciprocal translation in a ball / plane configuration are carried out at room temperature with
a normal force of 25 N and a frequency of 5 Hz from 5 to 25 minutes to follow the evolution of
the mechanisms over time. Ceramic particles strengthen the composite, so that its deformation
is lower. However, at low filling rate of graphite of PEEK composites appeared to be the most
promising for delaying the wear of the composite. In this case, the third body protects the me-
tallic counterface and the composite. Thanks to their higher thermal conductivity, the energy
created during friction is dissipated more quickly. In addition, a local decreasing of the crystal-
linity of the polymer in the wear marks is identified by Raman spectroscopy. Morphological and
structural analyses following the tribological tests establish a link between the microstructure
and the morphology within the wear trace.
Keywords : Tribology, Composite, PEEK, Lamellar and particulate reinforcements, Crystal-
linity, Raman spectroscopy
